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ABSTRACT
N i t r a t e  d e t e r m i n a t i o n  and i o n - s e l e c t i v / e  e l e c t r o d e s ,  
w i t h  p a r t i c u l a r  e m p h a s is  on t h e  n i t r a t e  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e ,  
a r e  r e v i e w e d .  A new e l e c t r o d e  f o r  n i t r a t e  has  been d e v e l o p e d ,  
by  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  a p p r o p r i a t e  s e n s o r  g r o u p s  t o  a 
r o b u s t  p o l y m e r  m a t r i x ,  w i t h  a v i e w  t o  i m p r o v i n g  t h e  l i f e t i m e  
a n d  t h e  a p p l i c a t i o n s  o f  t h e  e l e c t r o d e  t o  i n c l u d e  h o s t i l e  
e n v i r o n m e n t s .  The QAS ( I )  were  p r e p a r e d  as  s e n s o r  m a t e r i a l s .
( 1 )  r « = R" = r «» = e t h y l
( 2 )  R» = a l l y l
R" = Rm = m e t h y l ,  e t h y l ,  p r o p y l
( 3 )  R* = R" = a l l y l
RIM = m e t h y l ,  e t h y l ,  p r o p y l ,  b u t y l
( 4 )  R 1 = R" = R1"  = a l l y l
X"  = C l ,  B r .
The p r o d u c t i o n  o f  membranes by  c r o s s - l i n k i n g  t h e  
s e n s o r s  ( i )  w i t h  s t y r e n e - b - b u t a d i e n e - b - s t y r e n e  t r i b l o c k  
e l a s t o m e r  (SBS) u s i n g  a f r e e  r a d i c a l  i n i t i a t e d  c y c l o p o l y m e r i s a t i o n  
i s  d e s c r i b e d .
V a r i o u s  m e th o d s  o f  membrane p r e p a r a t i o n  ha v e  been  
i n v e s t i g a t e d ,  and  a c o n v e n i e n t  o n e - s t e p  s o l v e n t  c a s t i n g  
p r o c e d u r e  i d e n t i f i e d  and o p t i m i s e d .  A r a n g e  o f  membranes has
been  p r e p a r e d  and t h e i r  p h y s i c a l  and  e l e c t r o a n a l y t i c a l  
p r o p e r t i e s  e v a l u a t e d .  The c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  t h e  
p o l y m e r s  was c a l c u l a t e d  f r o m  s w e l l i n g  m e a s u r e m e n ts  a n d  t h e  
F l o r y - R e h n e r  e q u a t i o n ,  t h e  e x t e n t  o f  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  has  
been d e r i v e d  f r o m  K j e l d a h l  a n a l y s e s .  The p e r f o r m a n c e  o f  t h e  
membranes a s  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  i s  p r e s e n t e d  a n d  d i s c u s s e d .
S e v e r a l  e l e c t r o d e s  showed f a s t  r e s p o n s e ,  l o n g  l i f e t i m e  and
-1  - 4  - 3N e r n s t i a n  b e h a v i o u r  i n  t h e  r a n g e  10 - 1 0  m o l  dm , b u t  t h e i r
s e l e c t i v i t y  was i n f e r i o r  t o  p r e s e n t  c o m m e r c i a l  e l e c t r o d e s .  A
num be r  o f  m a t e r i a l s  w e re  i n t r o d u c e d  as  m e d i a t o r s  i n  o r d e r  t o
i m p r o v e  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  m em branes .  A p o s s i b l e  m e d i a t o r
( O - n i t r o p h e n y l o c t y l  e t h e r )  was i d e n t i f i e d  and  an a n a l o g u e
( o - n i t r o p h e n y l - w - u n d e c y l e n y l  e t h e r )  p r e p a r e d  w h i c h  had  s u i t a b l e
f u n c t i o n a l i t y  f o r  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  t o  t h e  p o l y m e r .
U n f o r t u n a t e l y  t h e  i n c l u s i o n  o f  t h i s  m a t e r i a l  d i d  n o t  i m p r o v e
t h e  s e l e c t i v i t y  t o  c h l o r i d e  and t h e  r e a s o n s  f o r  t h i s  a r e
d i s c u s s e d .
CONTENTS Page No.
A b s t r a c t .
CHAPTER 1 .  I n t r o d u c t i o n
1 .1  N i t r a t e  -  Cause f o r  C o n c e rn ?  1
1 . 2  M e th o d s  o f  N i t r a t e  A n a l y s i s .  3
1 . 2 . 1  D i r e c t  S p e c t r o p h o t o m e t r y i  3
1 . 2 . 2  S p e c t r o p h o t o m e t r i c  M e th o d s
u s i n g  C h ro m o g e n ic  R e a g e n t s .  5
1 . 2 . 3  The R e d u c t i o n  o f  N i t r a t e  t o
Ammonia .  13
1 . 2 . 4  E n z y m a t i c  M e th o d s .  14
1 . 2 . 5  C h r o m a t o g r a p h i c  M e th o d s .  16
1 . 2 . 6  M i s c e l l a n e o u s  M e th o d s .  20
1 . 2 . 7  I o n - S e l e c t i v e  E l e c t r o d e  M e t h o d s .  22
1 . 3  N i t r a t e  -  S e l e c t i v e  E l e c t r o d e s .  26
1 . 3 . 1  P r i n c i p l e s  o f  I o n - S e l e c t i v e  E l e c t r o d e s .  26
1 . 3 . 2  The E a r l i e s t  E l e c t r o d e s .  27
1 . 3 . 3  N i t r a t e  E l e c t r o d e s  u i i t h  L i q u i d
M em b ran es .  28
1 . 3 . 4  P o l y m e r  Membrane E l e c t r o d e s .  30
1 . 3 . 4 . 1  C o a t e d - W i r e  E l e c t r o d e s .  31
1 . 3 . 4 . 2  Bound I o n - E x c h a n g e r  E l e c t r o d e s .  3 2
1 . 3 . 5  A ims  o f  t h i s  W ork .  39
CHAPTER 2 .  C h o ic e  a nd  P r e p a r a t i o n  o f  M a t e r i a l s
and  P r o d u c t i o n  o f  M em branes .
2 .1  The P o l y m e r .  41
2 . 2  The S e n s o r .  44
2 . 2 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  Q u a t e r n a r y  Ammonium
S a l t s .  49
2 . 2 . 2  E x p e r i m e n t a l  M e th o d s .  52
2 . 2 . 2 . 1  T e r t i a r y  A m in e s .  52
2 . 2 . 2 . 2  Q u a t e r n i s a t i o n . 54
2 . 2 . 2 . 3  D i a l l y l d i e t h y l a m m o n i u m  C h l o r i d e .  54
2 . 2 . 2 . 4  D i a l l y l d i e t h y l a m m o n i u m  B r o m i d e .  5 4
2 . 2 . 2 . 5  T r i a l l y l b u t y l a m m o n i u m  B r o m id e  55
2 . 2 . 2 . 6  A l l y l t r i e t h y l a m m o n i u m  B r o m id e .  57
Page No.
2 . 2 . 3  C h a r a c t e r i s a t i o n .  57
2 . 3  P r o d u c t i o n  o f  M em branes .  51
2 . 3 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  R e a g e n t s .  62
2 . 3 . 1 . 1  P o l y ( s t y r e n e - b - b u t a d i e n e - b - s t y r e n e )
( SB S ) . 62
2 . 3 . 1 . 2  2 , 2  a z o b i s  ( 2 - m e t h y l p r o p r i o n i t r i l e )
'Ca b i n ) . 63
2 . 3 . 1 . 3  t e r t - B u t y l h y d r o p e r o x i d e  ( t B H P ) .  63
2 . 3 . 1 . 4  T e t r a h y d r o f u r a n  ( T H F ) .  6 3
2 . 3 . 1 . 5  M e t h a n o l .  63
2 . 3 . 1 . 6  Q u a t e r n a r y  Ammonium S a l t s .  63
2 . 3 . 2  M e th o d s  o f  Membrane P r e p a r a t i o n .  65
2 . 3 . 2 . 1  S o l v e n t  C a s t i n g .  65
2 . 3 . 2 . 2  H o t  P r e s s i n g .  72
2 . 3 . 2 . 3  The Use o f  t e r t - B u t y l h y d r o p e r o x i d e
I n i t i a t o r .  75
CHAPTER 3 .  T e c h n i q u e s  f o r  Membrane E v a l u a t i o n .
3 .1  E l e c t r o a n a l y t i c a l  P r o p e r t i e s .  78
3 . 1 . 1  Membrane P o t e n t i a l s  and t h e  N e r n s t
E q u a t i o n .  78
3 . 1 . 2  A c t i v i t y  and A c t i v i t y  C o e f f i c i e n t s .  81
3 . 1 . 3  S e l e c t i v i t y  and S e l e c t i v i t y  C o e f f i c i e n t s .  5 4
3 . 1 . 3 . 1  M ix e d  S o l u t i o n  M e th o d .  8 6
3 . 1 . 3 . 2  S e p a r a t e  S o l u t i o n  M e th o d .  5 9
3 . 2  E x p e r i m e n t a l .  91
3 . 2 . 1  E q u ip m e n t .  91
3 . 2 . 1 . 1  E l e c t r o d e  C o n s t r u c t i o n .  91
3 . 2 . 1 . 2  The ' I n - h o u s e 1 D e s ig n  E l e c t r o d e .  91
3 . 2 . 1 . 3  The S e n s o r  U n i t .  93
3 . 2 . 1 . 4  The C o m m e r c ia l  E l e c t r o d e .  93
3 . 2 . 1 . 5  R e f e r e n c e  E l e c t r o d e s .  9 5
3 . 2 . 1 . 6  M e t e r s .  95
3 . 2 . 1 . 7  A n c i l l a r y  E q u ip m e n t .  95
3 . 2 . 2  E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e s .  96
Page No.
3 . 2 . 2 . 1 C o n d i t i o n i n g . 96
CM•
CM•
CM• S t a n d a r d  S o l u t i o n s . 96
3 . 2 . 2 . 3 I n t e r f e r e n c e  W ork . 97
3 . 2 . 2 . 4 C a l i b r a t i o n  T e c h n i q u e . 97
3 . 3 C r o s s - l i n k e d  D e n s i t y . 98
3 . 3 . 1 C r o s s - L i n k i n g  o f  P o ly m e r  C h a in s . 98
3 . 3 . 2 C a l c u l a t i o n  o f  C r o s s - L i n k e d  D e n s i t y . 99
3 . 3 . 3 The F l o r y - R e h n e r  E q u a t i o n . 1 0 1
3 . 3 . 4 E x p e r i m e n t a l . 103
3 . 3 . 4 . 1 D e t e r m i n a t i o n  o f  S w o l l e n  W e i g h t . 104
CM•.. D e t e r m i n a t i o n  o f  D e n s i t y . 104
3 . 3 . 4 . 3 C a l c u l a t i o n  o f  C r o s s - l i n k e d  D e n s i t y . . 105
3 . 4 K j e l d a h l  A n a l y s i s . 105
3 . 4 . 1 E x p e r i m e n t a l . 106
3 . 4 . 1 . 1 R e a g e n ts . 106
3 . 4 . 1 . 2 M e th o d . 107
3 . 3 R e s i s t a n c e  M e a s u r e m e n ts . 108
CHAPTER 4 . E v a l u a t i o n  o f  t h e  Membranes .
4 . 1 S o l v e n t  C a s t  M em branes . 109
4 . 2 S o l v e n t  C a s t  Membranes w i t h  I n c r e a s e d  
Q u a t e r n a r y  Ammonium S a l t . 117
4 . 3 H o t  P r e s s e d  M embranes . 1 2 2
4 . 4 Membranes P r e p a r e d  w i t h  t e r t -  
B u t y l h y d r o p e r o x i d e  ( tB H P )  I n i t i a t o r . 125
4 . 4 . 1 C o m p a r i s o n  o f  D i f f e r e n t  Q u a t e r n a r y  
Ammonium S a l t s  as  N i t r a t e  S e n s o r s 140
CHAPTER 5. The Use o f  M e d i a t o r s .
5 .1 I n t r o d u c t i o n . 148
5 . 2 C h o ic e  o f  S o l v e n t  M e d i a t o r 150
5 . 2 . 1 D i e l e c t r i c  C o n s t a n t 152
5 . 2 . 2 S o l v e n t  M e d i a t o r s  u s e d  i n  N i t r a t e  
E l e c t r o d e s . 152
5 . 2 . 3 I n i t i a l  I n v e s t i g a t i o n s . 153
5 . 3
5 . 4
5 . 4 . 1
5 . 4 . 1 . 1
5 . 4 . 1 . 2
5 . 4 . 2
5 . 4 . 3
5 . 4 . 3 . 1
5 . 5
5 . 5 . 1
5 . 5 . 2
5 . 5 . 3
5 . 6
CHAPTER 6 .
6.1
6 . 1.1 
6 . 1.2
6 . 2
6 . 3
6 . 4
6 . 4 . 1
6 . 4 . 2
6 . 4 . 3
6 . 5  
R e f e r e n c e s  
L i s t  o f  T a b l e s  
L i s t  o f  F i g u r e s  
L i s t  o f  P l a t e s  
A c k n o w le d g e m e n ts  
APPENDIX 1.
APPENDIX 2.
Page No.
S o l v e n t  C a s t i n g  w i t h  M e d i a t o r s .  160
S e l e c t i o n  and  P r e p a r a t i o n  o f  a
M e d i a t o r  f o r  C o v a l e n t  A t t a c h m e n t .  161
E x p e r i m e n t a l .  163
P r e p a r a t i o n  o f  w - U n d e c y l e n y l  
p - t o l u e n e s u l p h o n a t e .  163
P r e p a r a t i o n  o f  o - N i t r o p h e n y l - w -  
u n d e c y l e n y l  e t h e r .  163
E v a l u a t i o n  o f  o - N i t r o p h e n y l - w -
u n d e c y l e n y l  e t h e r  as a M e d i a t o r .  165
P r e p a r a t i o n  o f  Membranes w i t h
C o v a l e n t l y  Bound M e d i a t o r .  167
T w o -S ta g e  S o l v e n t  C a s t i n g .  170
The Response  o f  Membranes P r e p a r e d
w i t h  tBHP I n i t i a t o r  t o  C h l o r i d e
and  S u l p h a t e .  175
The Response  o f  Membranes t o  C h l o r i d e .  176
The Response  o f  Membranes t o  S u l p h a t e .  182
C o n c l u s i o n .  182
The A r a l d i t e  E l e c t r o d e .  187
C o n c l u s i o n  and S u g g e s t i o n s  f o r  F u t u r e  
W o rk .
The C r o s s - L i n k e d  D e n s i t y  C a l c u l a t i o n s .  192
The E q u i l i b r i u m  S w o l l e n  W e i g h t .  192
The P o ly m e r  S o l v e n t  I n t e r a c t i o n
P a r a m e t e r .  193
The P o ly m e r  S t r u c t u r e .  201
S e l e c t i v i t y .  212
M e d i a t o r s  f o r  P o l y m e r  M em branes .  215
S o l i d  I o n - E x c h a n g e r s .  215
L i q u i d  I o n - E x c h a n g e r s .  216
P o ly m e r  M em branes .  217
C o n c l u s i o n .  222
BASIC P rog ram  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  s , v  
and  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y .
FORTRAN P ro g ra m  and r e s u l t s  f o r  t h e  
c a l c u l a t i o n  o f  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  when 
0 . 5 8 9 .
APPENDIX 5 . 
APPENDIX 4 .
R e s u l t s  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  
c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  when 
/ 6= 0 . 5 0 0 .
C o u rs e  o f  s t u d y .
P a p e r s  P u b l i s h e d  and  P r e s e n t e d .
CHAPTER 1
INTRODUCTION
1 .1  N i t r a t e  -  Cause f o r  Conce rn?
The am oun t  o f  n i t r a t e  t o  w h i c h  t h e  p o p u l a t i o n
i s  e x p o s e d  has  r i s e n  i n  modern t i m e s .  The use  o f
a g r o c h e m i c a l s  and t h e  a p p l i c a t i o n  o f  sewage s l u d g e
t o  l a n d ,  h a v e  c o n t r i b u t e d  s u b s t a n t i a l l y  t o  t h i s
i n c r e a s e ;  n i t r a t e  i s  a l s o  u s e d  i n  f o o d s  as a
p r e s e r v a t i v e  and  as  an a d d i t i v e  i n  d e t e r g e n t s .
The  t o x i c i t y  o f  n i t r i t e  i s  w e l l  r e c o g n i s e d .  I t
i s  known t o  cause  i n f a n t  m e t h o g l o b i n e m i a  ( b l u e  b a b y
s y n d r o m e )  by  o x i d a t i o n  o f  h a e m o g l o b i n .  C o n c e rn  i s  now
b e i n g  e x p r e s s e d  a b o u t  t h e  t o x i c i t y  o f  n i t r a t e .
I n g e s t e d  n i t r a t e  may be r e d u c e d  by  b a c t e r i a  t o  n i t r i t e ,
w h ic h  may r e a c t  i n  v i v o  w i t h  s e c o n d a r y  n i t r o g e n  com pounds
t o  f o r m  N - n i t r o s o  com pounds .  N i t r a t e  i s  p r e s e n t  i n  f o o d
and d r i n k i n g  w a t e r ,  s e c o n d a r y  a m in e s  a r e  i n g e s t e d  i n
f i s h  and o t h e r  f o o d s .  The r e a c t i o n  i s  a c i d  c a t a l y s e d ,
w i t h  an o p t im u m  pH 2 - 4 , -  m a k in g  t h e  human s to m a c h  an
i d e a l  l o c a t i o n  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  N - n i t r o s o  c o m p o u n d s .
These  compounds have  been r e c o g n i s e d  as  p o w e r f u l
c a r c i n o g e n s  f o r  s e v e r a l  y e a r s .
I n  v i e w  o f  t h e  a c t i o n  o f  n i t r a t e  i n  v i v o  t h e  c o n t r o l
o f  n i t r a t e  i n  d r i n k i n g  w a t e r ,  a u n i v e r s a l  s o u r c e  o f  n i t r a t e ,
2i s  now e s s e n t i a l .  The E . E . C .  r e g u l a t i o n s  l i m i t  t h e  
maximum c o n c e n t r a t i o n  o f  n i t r a t e  n i t r o g e n  (N O ^ .N )  i n
_ 1p o t a b l e  u j a te r  t o  1 1 . 3  mg N 1 . The c u r r e n t  n i t r a t e
l e v e l s  i n  t h i s  c o u n t r y  a r e  u j i t h i n  t h e  EEC l i m i t s ,  w i t h  
t h e  p o s s i b l e  e x c e p t i o n  o f  s m a l l  a r e a s  w i t h  n a t u r a l l y  
o c c u r r i n g  h i g h  l e v e l s  o f  n i t r a t e .  H o w e v e r ,  t h e  l e v e l s  
o f  n i t r a t e  i n  s u r f a c e  w a t e r s  f l u c t u a t e  and  may show 
s e a s o n a l  max ima w h ic h  e x c e e d  t h e  EEC r e g u l a t i o n s .  A t  
p r e s e n t  w a t e r  a u t h o r i t i e s  a r e  a b l e  t o  b l e n d  w a t e r s  
w i t h  h i g h  n i t r a t e  l e v e l s ,  w i t h  g r o u n d - w a t e r  s u p p l i e s  
w h ic h  a r e  u n p o l l u t e d .  The a g r i c u l t u r a l i s t s  d e f e n d  t h e i r  
use  o f  c h e m i c a l  f e r t i l i s e r s  on t h e  b a s i s  t h a t  o n l y  
s u r f a c e  w a t e r s  a r e  a f f e c t e d ,  b u t  l o n g  t e r m  m o n i t o r i n g  
o f  g r o u n d  w a t e r  s u p p l i e s ,  s uch  as c h a l k  a q u i f i e r s ,  show 
t h a t  a s t e a d y  i n c r e a s e  i n  n i t r a t e  l e v e l s  i s  now a p p a r e n t . " ^  
Thames W a te r  A u t h o r i t y  r e c e n t l y  p u b l i s h e d  t h e  
r e s u l t s  o f  t h e i r  n i t r a t e  s t u d i e s . ^  They h i g h l i g h t e d  t h e  
need  t o  m o n i t o r  a n d  c o n t r o l  t h e  l e v e l s  o f  n i t r a t e  a n d ,  
u l t i m a t e l y ,  t h e  s o u r c e  o f  t h e  n i t r a t e  p o l l u t i o n .  A l t h o u g h  
t h e  e x p e n s e  i n c u r r e d  by  such  a c t i v i t i e s  w o u ld  r e q u i r e  
s u b s t a n t i a l  i n v e s t m e n t ,  t h e  c o s t  o f  p u r i f y i n g  a l l  w a t e r  
s u p p l i e s  by  t h e  r e m o v a l  o f  n i t r a t e  s h o u l d  t h e  l e v e l s  
c o n t i n u e  t o  r i s e ,  w o u ld  be eno rm ous  i n  c o m p a r i s o n .  The 
c u r r e n t  e n q u i r i e s  c o n c e r n i n g  t h e  p r o b l e m  o f  a c i d  r a i n  
h i g h l i g h t  a new t y p e  o f  p o l l u t i o n  w h i c h  i n v o l v e s  n i t r a t e  
and r e q u i r e s  a r e l i a b l e  m e th o d  o f  m o n i t o r i n g  i t .
The d e v e lo p m e n t  o f  a r a p i d ,  v e r s a t i l e ,  a c c u r a t e ,  
s e n s i t i v e ,  s e l e c t i v e  and cheap m e th o d  o f  n i t r a t e  
a n a l y s i s  i n  w a t e r  and f o o d  i s  now o f  p r i m e  i m p o r t a n c e  
f o r  m o n i t o r i n g  e n v i r o n m e n t a l  c o n d i t i o n s .
1 . 2  M e th o d s  o f  N i t r a t e  A n a l y s i s
The d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  can be a c c o m p l i s h e d  
by  a number  o f  m e th o d s :  d i r e c t  s p e c t r o p h o t o m e t r y ;  s p e c t r o -  
p h o t o m e t r i c  m e th ods  u s i n g  c h r o m o g e n i c  r e a g e n t s ;  r e d u c t i o n  
o f  n i t r a t e  t o  ammonia and  i t s  d e t e c t i o n ;  e n z y m a t i c  
m e th o d s ;  c h r o m a t o g r a p h i c  m e th o d s ;  and i o n - s e l e c t i v e  
e l e c t r o d e  m e th o d s .  These  m e th ods  a r e  r e v i e w e d  i n  t h e  
f o l l o w i n g  p a g e s .
1 . 2 . 1  D i r e c t  S p e c t r o p h o t o m e t r y
N i t r a t e  i o n  shows a s t r o n g  a b s o r p t i o n  i n  t h e  f a r  
u l t r a - v i o l e t  ( U. V/. )  w i t h  a peak  a t  202nm. I n  t h e  a b s e n c e  
o f  s u b s t a n c e s  w h i c h  a l s o  a b s o r b  i n  t h i s  r e g i o n  n i t r a t e  
can be d e t e r m i n e d  r a p i d l y  b y  d i r e c t  m e a s u r e m e n t .
N o n - s a l i n e  w a t e r s ,  l o w  i n  o r g a n i c  m a t t e r ,  and  
c e r t a i n  w a s te  w a t e r s  w i t h  h i g h  l e v e l s  o f  n i t r a t e ,  a r e
5a n a l y s e d  by  t h i s  m e th o d .  The r a n g e  o f  a p p l i c a t i o n  i s  
_ 10 . 0 3 - 2 . 0  mg 1 i n  a s a m p le  v o lu m e  o f  4 0 m l ,  t h e  l o w e r  
l i m i t  i s  d e p e n d e n t  on t h e  a b s e n c e  o f  i n t e r f e r e n t s . The 
r a t e  o f  a n a l y s i s  i s  a p p r o x i m a t e l y  1 0  s a m p le s  p e r  h o u r .  
L i g h t  s c a t t e r  by  u n d i s s o l v e d  p a r t i c l e s  i s  a s o u r c e  o f  
e r r o r  i n  t h e  U.V. r e g i o n .  A c c u r a t e  d e t e r m i n a t i o n s  
r e q u i r e  c l e a r ,  b r i g h t  s a m p le s ;  f i l t r a t i o n  i s  
n e c e s s a r y  t o  e l i m i n a t e  s u s p e n d e d  m a t t e r  and
t u r b i d i t y .  N i t r i t e  a b s o r b s  o v e r  a s i m i l a r  
w a v e l e n g t h  r a n g e  t o  n i t r a t e ,  b u t  i s  rem o ved  by  t h e  
a d d i t i o n  o f  s u l p h a m i c  a c i d .  C a r b o n a t e  and  h y d r o x y l  i o n s  
i n t e r f e r e ,  b u t  a r e  e l i m i n a t e d  by  a c i d i f i c a t i o n .  D i s s o l v e d  
i r o n  and  o t h e r  h e a v y  m e t a l s  may a l s o  c a u s e  i n t e r f e r e n c e .  
C h l o r i d e  and  b r o m id e  show a b s o r p t i o n  i n  t h e  U . V .  r e g i o n  
o f  200nm and  b e l o w .  The d e t e c t i o n  o f  n i t r a t e  a t  21Cnm 
i s  u s u a l l y  c h o s e n  t o  m i n i m i s e  c h l o r i d e  i n t e r f e r e n c e ,  w h i l s t  
r e m a i n i n g  c l o s e  t o  t h e  peak  maximum f o r  n i t r a t e .  A c o r r e c t i o n  
f o r  U .V .  a b s o r b i n g  s u b s t a n c e s  o t h e r  t h a n  n i t r a t e  can be 
made by  m e a s u r i n g  a b s o r b a n c e  o f  s a m p le s  a t  2 w a v e l e n g t h s ,  
210nm and 275nm. N i t r a t e  s h o u l d  have  no s i g n i f i c a n t  
a b s o r b a n c e  a t  t h e  h i g h e r  w a v e l e n g t h  i f  p r e s e n t  i n  s u i t a b l e  
c o n c e n t r a t i o n s  f o r  t h i s  m e th o d .
A m e th o d  f o r  n i t r a t e  d e t e r m i n a t i o n  i n  f r e s h  a n d  
s u i t a b l e  e s t u a r i n e  w a t e r s ,  b y  U .V .  a b s o r p t i o n  was 
p r o p o s e d  by  Brown and  B e l l i n g e r . ^  N a t u r a l  o r g a n i c  p o l l u t a n t s ,  
w h i c h  c a u s e  i n t e r f e r e n c e  i n  t h e  U .V .  r e g i o n  w e re  re m o v e d  
by  p a s s i n g  t h e  sam p le  t h r o u g h  an i o n - e x c h a n g e  r e s i n ,  
c h l o r i d e  l e v e l s  w e re  c o n t r o l l e d  b y  p r e c i p i t a t i o n  w i t h  
s i l v e r  n i t r a t e ,  and n i t r i t e  was c o n t r o l l e d  w i t h  s u l p h a m i c  
a c i d .  The m e th od  a l l o w e d  10 t o  15 s a m p le s  p e r  h o u r  t o  be 
a n a l y s e d  and was p r e c i s e  and  a c c u r a t e  i n  t h e  r a n g e  
0 . 1 - 3 . 0 m g  1_ ^N0-^.N.
A s i m i l a r  a d a p t a t i o n  iuas u s e d  by  R e n n ie  e t  a l  . ,  
f o r  t h e  d i r e c t  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  i n  r a w ,  p o t a b l e  
and w a s te  w a t e r s .  An a c t i v a t e d  c a r b o n  f i l t e r  a t  e l e v a t e d  
pH was u s e d  t o  e l i m i n a t e  i n t e r f e r e n c e  f r o m  o r g a n i c  m a t t e r .  
The p r o c e d u r e  a l s o  re m o v e d  i n t e r f e r e n c e s  f r o m  a num ber  o f  
c a t i o n s  w h i c h  w e re  p r e c i p i t a t e d .  The l i m i t  o f  d e t e c t i o n  
was 0 .006m g 1  , and  t h e  m e th o d  com pared  f a v o u r a b l y  w i t h
e s t a b l i s h e d  a u t o m a t e d  m e th o d s  f o r  a w id e  r a n g e  o f  s a m p l e s .
g
Norman and  S t u c k i  d e v e l o p e d  a m e th o d  f o r  n i t r a t e
d e t e r m i n a t i o n  i n  s o i l  b y  m e a s u r i n g  t o t a l  a b s o r b a n c e  o f  a
s a m p le  a t  210nm. The n i t r a t e  p r e s e n t  i n  t h e  s a m p le  was
t h e n  r e d u c e d  t o  n o n ^ a b s o r b i n g  s p e c i e s  u s i n g  Raney n i c k e l
c a t a l y s t  i n  an a c i d  m ed ium .  The U.V/. a b s o r b a n c e  was t h e n
d e t e r m i n e d ,  t h e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  two r e a d i n g s  was
a t t r i b u t e d  t o  n i t r a t e  c o n c e n t r a t i o n .  N i t r i t e  was re m o v e d
f r o m  s a m p le s  u s i n g  s u l p h a m i c  a c i d .  T h i s  m e th o d  was s u i t a b l e
-1f o r  0 . 45-IOOyt/g NO^.N g o f  s o i l .
1 . 2 . 2  S p e c t r o p h o t o m e t r i c  M e th o d s  u s i n g  C h ro m o g e n ic  R e a g e n t s .
N i t r a t e  can a l s o  be d e t e r m i n e d  i n  v a r i o u s  s a m p le s  
by i t s  r e a c t i o n  w i t h  an o r g a n i c  r e a g e n t  t o  f o r m  a c o l o u r e d  
compound w h ic h  i s  t h e n  d e t e c t e d  s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y .
The r e a c t i o n  o f  n i t r a t e  w i t h  s u l p h o s a l i c y l i c  a c i d  
p r o d u c e s  a y e l l o w  compound i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l k a l i .
The a b s o r b a n c e  a t  415nm i s  p r o p o r t i o n a l  t o  n i t r a t e  
c o n c e n t r a t i o n .  T h i s  m e th od  i s  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  
o f  n i t r a t e  i n  r a w ,  p o t a b l e  and w a s te  w a t e r s .  The l i n e a r
_ 1r a n g e  o f  t h e  m e th o d  i s  0 . 0 0 3 - 0 . 0 1 3mg 1 d e p e n d i n g
_ 'j
on i n t e r f e r e n c e  t o  ( 0 . 2 mg 1 & t h e  r a t e  o f  a n a l y s i s
i s  1 - 3  h o u r s  f o r  s i x  s a m p le s .  The m a in  i n t e r f e r e n t s
a r e  c h l o r i d e ,  o r t h o p h o s p h a t e ,  m agnes ium  and manganese  ( i l ) .
9 10S e v e r a l  m e th o d s  a r e  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  *
f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  w i t h  2 , 6 - x y l e n o l
( 2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o l ) . N i t r a t e  i n  an a c i d i c  s o l u t i o n
r e a c t s  w i t h  2 , 6 - x y l e n o l  t o  f o r m  4 - n i t r o - 2 , 6 - x y l e n o l
w h ic h  shows an a b s o r p t i o n  maximum a t  3 2 0 -3 2 4 n m .  N i t r i t e
and  c h l o r i d e  i n t e r f e r e  w i t h  t h e  r e a c t i o n . T h e  m e th o d  i s
u s e f u l  f o r  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  n i t r o g e n  i n  t h e
p a r t s  p e r  m i l l i o n  r a n g e  ( 5 - 2 9 p p m )  .
10A ndrews  a l s o  us e d  2 , 6 - x y l e n o l  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  
o f  n i t r a t e .  The p r o d u c t  o f  t h e  r e a c t i o n  w i t h  n i t r a t e  was 
e x t r a c t e d  w i t h  t o l u e n e  and  t h e  a b s o r b a n c e  a t  432nm 
m e a s u r e d .  The m e th o d  was u s e d  f o r  c o n c e n t r a t i o n s  o f
0 - 2 . 5jJLq N03 .N I " 1 .
11An a l t e r n a t i v e  m e th o d  f o r  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e
i n  w a t e r  i n v o l v e s  t h e  c o n v e r s i o n  o f  t h e  e x t r a c t e d  p h e n o l
t o  p h e n o x i d e  b e f o r e  r e c o r d i n g  t h e  s p e c t r u m  f r o m  600 t o
4G0nm. The a b s o r b a n c e  i s  d e f i n e d  as  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n
t h e  428nm peak and  t h e  p l a t e a u  r e a d i n g  b e tw e e n  5 6 0 -5 2 0 n m
c a u s e d  by  t u r b i d i t y .  A l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n
a b s o r b a n c e  and  n i t r a t e  c o n c e n t r a t i o n  o v e r  t h e  r a n q e  
— 10 -9 0 0 / j g  1 was r e p o r t e d ,  w i t h  a l i m i t  o f  d e t e c t i o n  a t  
15{Jttg 1 '
2 , 4 - X y l e n o l  has a l s o  been us e d  f o r  s p e c t r o p h o t o m e t r i c
1 2d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e ,  b u t  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t  had  t h e
d i s a d v a n t a g e  o f  r e q u i r i n g  s e p a r a t i o n  by  d i s t i l l a t i o n .  The
r e a c t i o n  w i t h  n i t r a t e  p r o d u c e d  6 - n i t r o - 2 , 4 - x y l e n o l  i n
s u l p h u r i c  a c i d  w h ic h  was t h e n  d i s t i l l e d  i n t o  an a m m o n ia c a l
w a t e r / i s o p r o p a n o l  m i x t u r e .  The i n t e n s e  y e l l o w  c o l o u r
p r o d u c e d  was m o n i t o r e d  a t  455nm. I n t e r f e r e n c e s  f r o m
n i t r i t e  and  c h l o r i d e  w e re  e x p e r i e n c e d .  The m e th o d  was u s e d
f o r  s a m p le s  c o n t a i n i n g  0 . 0 5 - 0 . 20mg MO^.N.
A m e th o d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  i n  p l a n t s ,
13s o i l s  a nd  w a t e r s  us e d  t h e  r e a g e n t  3 , 4 - d i m e t h y l p h e n o l .
H ig h  t o l e r a n c e  t o  i n t e r f e r e n t s  and  a p p l i c a b i l i t y  t o  a 
w id e  r a n g e  o f  NO^.N v a l u e s  w e re  r e q u i r e d  f o r  t h e  a n a l y s i s  
o f  such s a m p le s .  I n s t a n t a n e o u s  n i t r a t i o n  o f ' 3 , 4 - d i m e t h y l -  
p h e n o l  was a c h i e v e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s u l p h u r i c  a c i d .  
C h l o r i d e  i n t e r f e r e n c e  was c o n t r o l l e d  by  p r e c i p i t a t i o n  w i t h  
s i l v e r  s u l p h a t e .  The n i t r a t i o n  p r o d u c t  was d i s t i l l e d  
i n t o  a s o l u t i o n  o f  s o d iu m  h y d r o x i d e  i n  e t h a n o l ,  t h e  
a b s o r b a n c e  o f  t h i s  y e l l o w  s o l u t i o n  was r e c o r d e d  a t  430nm.
The m e thod  was s u i t a b l e  f o r  p l a n t  t i s s u e  s a m p le s  c o n t a i n i n g
_ 'I
1 0 0 - 2 2 0 0 yCtg g~ MO^.N ( d r y  w e i g h t ) ,  s o i l  s a m p le s  c o n t a i n i n g
-1  -11-40/dg g N O j . N ,  and  w a t e r  s a m p le s  c o n t a i n i n g  1 -2 0 / fg  m l
i\m3.i\i.
The m e th o d  mas l a t e r  m o d i f i e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n
14o f  n i t r a t e  i n  r a i n - m a t e r ,  by  r e m o v in g  t h e  d i s t i l l a t i o n  
s t e p .  N i t r a t i o n  o c c u r r e d  i n s t a n t a n e o u s l y  a t  0°C  i n  8 0 ;6 
s u l p h u r i c  a c i d ,  t h e  p r o d u c t  mas e x t r a c t e d  i n t o  t o l u e n e .
The e x t r a c t a n t  mas t r e a t e d  m i t h  s o d iu m  h y d r o x i d e  t o  f o r m  
a c o l o u r e d  p r o d u c t ,  t h e  a b s o r b a n c e  o f  m h ic h  mas r e c o r d e d
_ -ia t  432nm. The s a m p le s  c o n t a i n e d  0 . 5 - 2 . 2 # g  ml n i t r a t e .
The a d v a n t a g e s  o f  u s i n g  p h e n o l  as a r e a g e n t  i n  t h e
15d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  mere  o u t l i n e d  b y  E l t o n - B o t t ;
p h e n o l  i s  cheap and  r e a d i l y  a v a i l a b l e  i n  h i g h  p u r i t y ,  t h e
m o l a r  a b s o r p t i v i t y  f o r  t h e  n i t r o  d e r i v a t i v e  o f  p h e n o l  a t
410nm i s  h i g h e r ,  t h e  t o l e r a n c e  l e v e l  o f  t h e  r e a c t i o n  f o r
c h l o r i d e  i s  a l s o  h i g h e r .  P h e n o l  mas used  m i t h  d i l u t e d
s u l p h u r i c  a c i d  t o  p r o d u c e  n i t r o - p h e n o I s , p r e d o m i n a n t l y
o r t h o  and  p a r a ,  m h ic h  mere e a s i l y  d i s t i l l e d .  The m e th o d
mas s u i t a b l e  f o r  p l a n t  m a t e r i a l s ,  s o i l s  and  m a t e r  m i t h  a
m id e  r a n g e  o f  n i t r a t e  c o n t e n t .
16T an aka  e t  a l . , d e s c r i b e d  a p r o c e d u r e  f o r  t h e
d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  i n  v e g e t a b l e  p r o d u c t s  b a s e d  on
t h e  q u a n t i t a t i v e  n i t r a t i o n  o f  2 - s e c - b u t y l p h e n o l  i n
s u l p h u r i c  a c i d .  The n i t r a t i o n  p r o d u c t  mas e x t r a c t e d ,  and  t h e
a b s o r b a n c e  o f  t h e  y e l l o m  compound f o r m e d  i n  a l k a l i n e
medium mas m e a s u r e d .  The c o l o u r  r e a c t i o n  mas s e n s i t i v e  a n d
s t a b l e .  The a b s o r b a n c e  m e a s u re d  a t  418nm o b e y e d  B e e r s  Lam
_ 1be tm een  0 . 1 3  t o  2.5CjAtg m l NO-^.N m i t h  a d e t e c t i o n  l i m i t  
o f  1 .3 p p m .
The m e thod  uias n o t  a f f e c t e d  by n o r m a l  i n t e r f e r e n t s
f r o m  v e g e t a b l e  p r o d u c t s  and showed h i g h  t o l e r a n c e  t o
17n i t r i t e .  Makamura p r o p o s e d  a m e th od  o f  n i t r a t e  
d e t e r m i n a t i o n  i n  w h i c h  c h l o r i d e  i o n ,  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  s u l p h u r i c  a c i d  (1 5 l \ l ) ,  c a t a l y s e d  t h e  r e d u c t i o n  o f  
n i t r a t e  t o  n i t r i t e .  A s e l e c t i v e  r e a c t i o n  w i t h  a s o l u t i o n  
o f  4 , 5 - d i h y d r o x y c o u m a r i n  i n  e t h y l  a c e t a t e  p r o d u c e d  a 
c o l o u r e d  compound w h ic h  was m o n i t o r e d  a t  382nm. The 
m e th o d  showed h i g h  t o l e r a n c e  t o  common i n t e r f e r e n t s  b u t  
p r i o r  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r i t e  was r e q u i r e d .  M i t r a t e  was 
d e t e r m i n e d  r a p i d l y  i n  d r i n k i n g  w a t e r  s a m p le s  i n  t h e  r a n g e  
0 . 0 5 - 3 . 0 p p m  NO^.N.
1 8l / e l g h e  and C la e y  used  18-19N s u l p h u r i c  a c i d ,  
c o n t a i n i n g  c h l o r i d e  i o n s ,  t o  g e n e r a t e  t h e  v o l a t i l e  
n i t r o s y l  c h l o r i d e .  R e a c t i o n  w i t h  p h e n o l  p r o d u c e d  
p - n i t r o p h e n o 1 i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  y e l l o w  p - b e n z o q u i n o n e  
m o n o x im e .  The c o l o u r e d  compound was m o n i t o r e d  a t  388nm.  The 
r e a c t i o n  t i m e  was a p p r o x i m a t e l y  3 m in .  I n t e r f e r e n c e s  f r o m  
n i t r i t e ,  s u l p h a t e ,  i r o n  ( i l l )  and  i o d i d e  w e re  m i n i m i s e d  
o r  e l i m i n a t e d .
5A w i d e l y  recommended m e th od  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n
-1o f  n i t r a t e  i n  t h e  r a n g e  2 0 - 2 0 0 0 \julq 1 NC^.N ,  common l e v e l s  
f o r  n a t u r a l  w a t e r s ,  i n v o l v e s  t h e  h e t e r o g e n e o u s  r e d u c t i o n  
o f  n i t r a t e  w i t h  c o p p e r i s e d  cadmium,  z i n c ,  cadmium o r  
cadmium amalgam f o l l o w e d  by  i t s  d i a z o t i s a t i o n  and  c o u p l i n g  
w i t h  a s u i t a b l e  r e a g e n t  t o  f o rm  a c o l o u r e d  c o m p le x .  The
r e a c t i o n  i s  m o n i t o r e d  s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y .
The p r i n c i p l e s  o f  t h i s  m e th o d  ha v e  been  a d a p t e d  t o
c o n t i n u o u s  f l o u j  a p p a r a t u s '  t o  f o r m  t h e  b a s i s  o f  c o m m e r c i a l
a u t o a n a l y s e r s  f o r  n i t r a t e  and  t o t a l  o x i d i s e d  n i t r o g e n  (T O N ) .
An e a r l y  a u t o m a t i c  m e th o d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n
o f  n i t r a t e  and n i t r i t e  i n  f r e s h  o r  sea w a t e r ,  and  s o i l
1 9e x t r a c t s  was d e s c r i b e d  by  H e n r i k s o n  and S e l m e r - O l s e n .
N i t r a t e  was r e d u c e d  w i t h  c o p p e r i s e d  cadm ium,  t h e  n i t r i t e  
p r o d u c e d  d i a z o t i s e d  s u l p h a n i l a m i d e  w h ic h  t h e n  c o u p l e d  
w i t h  N - 1 - n a p h t h y l e t h y l e n e d i a m i n e . The p r o d u c t ,  a 
h i g h l y  c o l o u r e d  a z o - d y e  was d e t e c t e d  a t  520nm by  U.\/. s p e c t r o ­
p h o t o m e t r y .  P r e d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r i t e  was r e q u i r e d .  A 
d i a l y s e r  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  s y s t e m  p r e v e n t e d  c l o g g i n g
o f  t h e  r e d u c t o r  c o l u m n .  The m e th o d  was u s e d  t o  d e t e r m i n e
-1n i t r a t e  i n  s o i l  e x t r a c t s  i n  t h e  r a n g e  0 . 2 - 1 5 m g  1 NO ^.N ,
and  i n  w a t e r  s a m p le s  i n  t h e  r a n g e  0 . 0 2 - 0 . 8 mg 1 NO^.N .
A m a n u a l  m e th od  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t r a c e  a m o u n ts
20o f  n i t r a t e  i n  r i v e r  w a t e r  i n v o l v e d  r e d u c t i o n  by  a
c a d m iu m - c o p p e r  c o lu m n ,  d i a z o t i s a t i o n  o f  p - a m i n o a c e t o p h e n o n e ,
and  c o u p l i n g  w i t h  m - p h e n y l e n e d i a m i n e . The f i n a l  p r o d u c t
^  was m o n i t o r e d  s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y  a t  460nm. The m e th o d
-1was used  t o  d e t e r m i n e  n i t r a t e  a t  l e v e l s  o f  < 1mg 1 NO ^.N .
S i m u l t a n e o u s  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  and  n i t r i t e
21b y  f l o w  i n j e c t i o n  a n a l y s i s  was r e p o r t e d  by  G in e  e t  a l .
N i t r a t e  urns r e d u c e d  t o  n i t r i t e  w i t h  a c o p p e r i s e d  cadmium 
c o lu m n ,  t h e  n i t r i t e  uas  d i a z o t i s e d  and c o u p l e d  w i t h  
N - ( 1 - n a p h t h y l ) e t h y l d i a m m o n i u m  d i c h l o r i d e .  The p r e c i s i o n  
mas 1 . 5 ^  i n  t h e  r a n g e  1 . 0 - 5 . 0 m g  1 n i t r a t e ,  u j i t h  a
_ 'is a m p l i n g  r a t e  o f  90h . The s y s te m  was l a t e r  a d a p t e d  t o  a
s t a n d a r d  a d d i t i o n  m e th od  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  n i t r a t e  i n  
22p l a n t  e x t r a c t s  . The s t a n d a r d  a d d i t i o n  m e th od  was r e q u i r e d
f o r  s uch  s a m p le s  t o  o v e rc o m e  m a t r i x  e f f e c t s .
A d i s c r e t e  a n a l y s e r  was us e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f
23n i t r a t e  i n  l a k e  w a t e r s  c o n t a i n i n g  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  
o f  d i s s o l v e d  o r g a n i c  m a t t e r .  The m e th od  i n v o l v e d  r e d u c t i o n  
w i t h  c o p p e r  and h y d r a z i n e ,  f a l l o w e d  by  r e a c t i o n  w i t h  
s u l p h a n i l a m i d e  and  c o u p l i n g  w i t h  N - T - n a p h t h y l e t h y l e n e  
d i a m i n e .  The c o p p e r  c a t a l y s t  was p r o t e c t e d  f r o m  c h e l a t i o n  
w i t h  o r g a n i c  m a t t e r ,  by  u s i n g  e x c e s s  z i n c  i o n s  i n  t h e  
s y s t e m .  The t o t a l  a n a l y s i s  t i m e  was b e lo w  1 3 m in .  w i t h  a 
t h r o u g h p u t  o f  240 s a m p le s  p e r  h o u r  i n  t h e  r a n g e  1 4 - 6 0 0 / f g  1 
N03 .N .
A m a n u a l  m e th od  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t r a c e
24a m oun ts  o f  n i t r a t e  and  n i t r i t e  i n  w a t e r  was d e v e l o p e d  
i n  w h i c h  f r e s h l y  p r e p a r e d  cadmium spon ge  was u s e d  f o r  t h e  
r a p i d  r e d u c t i o n  o f  n i t r a t e  t o  n i t r i t e .  A t  pH2 n i t r o u s  
a c i d  was f o r m e d  w h ic h  d i a z o t i s e d  w i t h  p - a m i n o a c e t o p h e n o n e  
w h i c h  t h e n  c o u p l e d  w i t h  N - ( 1 - n a p t h y l ) - e t h y l e n e  d i a m i n e .
The azo-dye was e x t r a c t e d  i n t o  b u t a n o l  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  n a p h t h o s u l p h o n i c  a c i d  and A l ( N 0 3 ) ^ ,  The a b s o r b a n c e  
was m e a s u re d  a t  550nm. Sodium m e t a p h o s p h a t e  was u s e d  as
a m a s k in g  a g e n t  t o  p r e v e n t  i n t e r f e r e n c e  f r o m  o t h e r  
i o n s .
The d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
-1r a n g e  2-100ytfg NO^.N 1 by  m a n u a l  m e th o d s  was d e s c r i b e d
25by  Gaugush and  H e a t h .  The m e th o d  was s u i t a b l e  f o r
s m a l l  s a m p le s  5 m l ,  and  t h e  r e a c t i o n  was c a r r i e d  o u t  i n
a t e s t  t u b e .  The r e a c t i o n  i n v o l v e d  r e d u c t i o n  w i t h  cadmium
amalgam ,  r e a c t i o n  w i t h  s u l p h a n i l a m i d e  and N - ( 1 - n a p h t h y l ) -
e t h y l e n e d i a m i n e  d i h y d r o c h l o r i d e  and  m e a s u re m e n t  o f  t h e
a b s o r b a n c e  a t  543nm.
A g l a s s y  c a r b o n ,  c o l u m n , e l e c t r o d e  was u s e d  t o
26re d u c e  n i t r a t e  i n  a f l o w  e l e c t r o l y s i s  m e th o d .  N i t r i t e  
p r o d u c e d  on t h e  co lum n  was m ix e d  w i t h  a s u l p h a n i l a m i d e  and 
f \ l - ( l - n a p h t h y l ) e t h y l e n e d i a m i n e  t o  p r o d u c e  a c o l o u r e d  p r o d u c t .  
The a b s o r b a n c e  o f  t h e  p r o d u c t  was m e a s u re d  a t  540nm. The 
m e th o d  was used  f o r  n i t r a t e  d e t e r m i n a t i o n  i n  f i l t e r e d ,  
d e g a s s e d  s a m p le s  o f  r i v e r  w a t e r  a f t e r  c o m b i n a t i o n  w i t h  a 
p h o s p h a t e  b u f f e r  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  c o p p e r  and cadmium i o n s .  
N i t r i t e  was p r e d e t e r m i n e d .  Low v a l u e s  o f  n i t r a t e  w e re  
e x p e r i e n c e d  p o s s i b l y  as a r e s u l t  o f  f u r t h e r  r e d u c t i o n  o f  
n i t r i t e  by  e l e c t r o l y s i s .
The m e th ods  d i s c u s s e d  a b o v e  p r o v i d e  a c c u r a t e  and 
s e n s i t i v e  means f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  i n  v a r i o u s  
e n v i r o n m e n t a l  s a m p le s .  Howeve r  a l l  t h e  m e th o d s  r e q u i r e  t h e  
use o f  one o r  more  u n p l e a s a n t  r e a g e n t s ;  s k i n  c o n t a c t  w i t h
I\j« ( 1  - n a p h t h y l ) e t h y l e n e d i a m i n e  h y d r o c h l o r i d e  and  
h y d r a z i n e  s u l p h a t e  s h o u l d  be a v o i d e d ;  cadmium 
m e t a l  and  i t s  s a l t s  a r e  t o x i c .
Sample p r e p a r a t i o n  and m a n i p u l a t i o n  a r e  
i m p o r t a n t  p a r a m e t e r s  t o  be c o n s i d e r e d  when s e l e c t i n g  
a m e th o d  f o r  r o u t i n e  a n a l y s e s .  The m e thods  d e s c r i b e d  
i n v o l v e  m u l t i s t e p  r e a c t i o n s  w h i c h  can be t i m e  c o n s u m i n g ,  
and c o s t l y  i n  r e a g e n t s .  Some i n v o l v e  t h e  use  o f  
s p e c i a l i s e d  e q u ip m e n t  w h ic h  i n c r e a s e s  t h e  r a t e  o f  
s a m p l i n g ,  b u t  does  n o t  r e d u c e  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  
t i m e .
1 - 2 . 3  The R e d u c t i o n  o f  N i t r a t e  t o  Ammonia
The r e d u c t i o n  o f  n i t r a t e  t o  ammonia i s  an 
a l t e r n a t i v e  m e th o d  o f  n i t r a t e  d e t e r m i n a t i o n  and i s  
a l s o  s u i t a b l e  f o r  t o t a l  o x i d i z e d  n i t r o g e n .
5The recommended m ethod  i n v o l v e s  t h e  d i s t i l l a t i o n  
o f  ammonia f r o m  a s a m p le  made a l k a l i n e  w i t h  m agnes ium  
o x i d e .  D e v a r d a ' s  a l l o y  i s  t h e n  add ed  t o  t h e  s a m p le  and  
d i s t i l l a t i o n  c o n t i n u e d .  The ammonia p r o d u c e d  f r o m  t h e  
r e d u c t i o n  o f  o x i d i z e d  n i t r o g e n  i s  a b s o r b e d  by  b o r i c  
a c i d  s o l u t i o n  and t i t r a t e d  a g a i n s t  s t a n d a r d  a c i d .
_ 'iI t  i s  s u i t a b l e  f o r  n i t r a t e  i n  t h e  r a n g e  12-40mg 1 NO-^.N,
t h e  a n a l y s i s  t i m e  b e i n g  1 h o u r .  The m e thod  may o n l y  be 
used  f o r  n i t r a t e  i n  t h e  a b s e n c e  o f  n i t r i t e ,  o r  i f  
n i t r i t e  i s  p r e d e t e r m i n e d .
1 . 2 . 4  E n z y m a t i c  M e th o d s
The enzyme n i t r a t e  r e d u c t a s e  s e l e c t i v e l y
r e d u c e s  n i t r a t e  t o  n i t r i t e .  A l t h o u g h  t h e  enzyme i s
s p e c i f i c ,  t h e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  i t  r e q u i r e s  a r e
c o m p le x ;  a s u i t a b l e  c o f a c t o r  i s  r e q u i r e d  f o r  t h e
27r e a c t i o n  t o  p r o c e e d .  The r a d i c a l  c a t i o n  o f
1 ,1  1 - d i m e t h y l - 4 , 4  1 - b i p y r i d i n i u m  d i c h l o r i d e  (MU**1")
( m e t h y l  v i o l a g e n ) ,  w h i c h  can be g e n e r a t e d  by  t h e
a c t i o n  o f  [^3 2 5 ^ 0 ^ on a c t s  as  an e l e c t r o n  d o n o r  -
an a r t i f i c i a l  c o f a c t o r .  N i t r a t e  was r e d u c e d  t o  n i t r i t e
i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  r a d i c a l  c a t i o n  and n i t r a t e
r e d u c t a s e . The n i t r i t e  p r o d u c e d  by  t h e  enzyme was
m o n i t o r e d  by  r e a c t i o n  w i t h  s u l p h a n i l i a m i d e  and
N - ( 1 - n a p h t h y l ) e t h y l e n e d i a m i n e  d i c h l o r i d e  t o  f o r m  a
c o l o u r e d  azo d y e .  The r e a c t i o n  was p e r f o r m e d  i n  a
c o n t i n u o u s  f l o w  s y s t e m ,  w i t h  an i m m o b i l i s e d  enzyme
and s p e c t r o p h o t o m e t r i c  d e t e c t i o n  a t  543nm. S am p les  i n
t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  17ppb t o  7ppm o f  n i t r a t e  w e re
m easu red  w i t h  f r e e d o m  f r o m  i n t e r f e r e n c e .
2 8An a l t e r n a t i v e  m e th o d  i n v o l v e d  t h e  r e d u c t i o n
o f  n i t r a t e  and  n i t r i t e  t o  ammonia u s i n g  n i t r a t e  and
n i t r i t e  r e d u c t a s e s  and  t h e  r a d i c a l  c a t i o n  MV*+as t h e
e l e c t r o n  d o n o r .  The ammonia g e n e r a t e d  by  t h e  r e a c t i o n
was m easu red  w i t h  an a i r - g a p  e l e c t r o d e .  N i t r a t e  i n  t h e  
- 5  - 2r a n g e  5 - 1 0  -  1x10 f-'l was d e t e r m i n e d  by  t h i s  m e th o d
b u t  n i t r i t e  m us t  be e l i m i n a t e d .  Common i n t e r f e r e n t s
do n o t  c a u s e  p r o b l e m s ,  b u t  c o p p e r  ( I I )  and 
m e r c u r y  ( I I ) p o i s o n  t h e  enzym es .
The a n a l y s i s  o f  t r a c e  a m oun ts  o f  n i t r a t e  i n
w a t e r  mas a c c o m p l i s h e d  u j i t h  NADH ( n i c o t i n a m i d e  a d e n i n e
29d i n u c l e o t i d e )  d e p e n d e n t  n i t r a t e  r e d u c t a s e .  NADH 
a c t e d  as  t h e  e l e c t r o n  d o n o r  f o r  t h e  enzyme c a t a l y s e d  
r e d u c t i o n  o f  n i t r a t e .  D u r i n g  t h e  r e a c t i o n  NADH was 
o x i d i s e d  t o  NAD+, aind i t s  d i s a p p e a r a n c e  was m o n i t o r e d  
f l u o r o m e t r i c a l l y . The r a n g e  o f  d e t e r m i n a t i o n  was 50ppb 
t o  7 .5 p p m .
An e n z y m a t i c  m e th od  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  
n i t r a t e  i n  m ea t  and f i s h  p r o d u c t s  was used  by  Hamano e t  a l ?*~* 
f o r  t h e  r a n g e  10  t o  1 0 0 ppm w i t h  a d e t e c t i o n  l i m i t  o f  
0 .5 p p m .  N i t r a t e  was e x t r a c t e d  f r o m  meat  p r o d u c t s  w i t h  
s o d iu m  h y d r o x i d e  and  s u b j e c t e d  t o  u l t r a f i l t r a t i o n .
The s a m p le s  w e re  r e d u c e d  w i t h  r e s p i r a t o r y  n i t r a t e  
r e d u c t a s e  f r o m  E . c o l i . The r e s u l t i n g  n i t r i t e  was 
d e t e r m i n e d  by  a d i a z o t i s a t i o n  c o u p l i n g  r e a c t i o n .  The 
m e thod  was r e l a t i v e l y  f r e e  f r o m  i n t e r f e r e n c e ,  n i t r i t e
d i d  n o t  a f f e c t  t h e  enzym es .
31Kabos e t  a l . used  a b a c t e r i a l  membrane e l e c t r o d e  
f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e .  B a c t e r i a  c o n t a i n i n g  
t h e  n e c e s s a r y  enzymes t o  r e d u c e  n i t r a t e  t o  ammon ia  w e re  
p o s i t i o n e d  on t h e  s u r f a c e  o f  an am m onia gas  s e n s o r  
s u p p o r t e d  by  a d i a l y s i s  membrane.  The b a c t e r i u m  
A z o t o b a c t e r  v i n e l a n d i i  c o n t a i n e d  t h e  n e c e s s a r y  enzym es
and  c o f a c t o r s  f o r  t h e  r e q u i r e d  r e a c t i o n s .  N i t r a t e
ujas r e d u c e d  t o  ammonia  by a two s t e p  p r o c e s s  i n v o l v i n g
n i t r a t e  and  n i t r i t e  r e d u c t a s e .  The s e n s o r  showed l i n e a r
- 5  - 4r e s p o n s e  b e t w e e n  1x10 and 8x10 FI and a l i f e t i m e  o f  
two w e e k s .  The e l e c t r o d e s  showed s l o w  r e s p o n s e  and  
r e c o v e r y  t i m e s  b e c a u s e  o f  t h e i r  d e p e n d e n c e  on t h e  
d i f f u s i o n  o f  r e a g e n t s  t h r o u g h  t h e  membrane l a y e r s .
A m a j o r  d r a w b a c k  o f  e n z y m a t i c  m e th o d s  i s  t h e  
c o s t  o f  t h e  en z y m e s .  I m m o b i l i s e d  enzymes can be used  
many t i m e s  and h e l p  t o  r e d u c e  t h e  c o s t  o f  s u c h  m e th o d s .  
H o w e v e r ,  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  r e a c t i o n  dep ends  on t h e  
t y p e  o f  enzyme a v a i l a b l e  and  i t s  p u r i t y .  B a c t e r i a  and 
o t h e r  c e l l s  a r e  a u s e f u l  s o u r c e  o f  enzymes w h ic h  a r e  
e i t h e r  d i f f i c u l t  t o  i s o l a t e ,  o r  r e q u i r e  c o m p le x  
c o n d i t i o n s ,  b u t  i n t e r f e r e n c e s  may o c c u r  f r o m  o t h e r  r e a c t i o n s  
w h i c h  a r e  t a k i n g  p l a c e  i n  t h e  c e l l s .
1 . 2 . 5  C h r o m a t o g r a p h i c  M e th o d s
I o n  c h r o m a t o g r a p h y  i s  a r e l a t i v e l y  new m e th o d  
f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  i n o r g a n i c  i o n s .  The i n s t r u m e n t s  
c o n s i s t  o f  e f f i c i e n t  i o n  -  e x c h a n g e  c o lu m n s  t h r o u g h  w h i c h  
an e l u e n t  i s  pumped.
A s a m p le  i s  i n t r o d u c e d  o n t o  t h e  co lum n  u s i n g  an 
i n j e c t i o n  v a l v e .  I o n s  f r o m  t h e  s a m p le  a r e  r e t a i n e d  by  
t h e  co lum n  t o  v a r y i n g  d e g r e e s  and emerge a t  c h a r a c t e r i s t i c  
r e t e n t i o n  t i m e s .  S u p p r e s s o r  c o lu m n s  a r e  o f t e n  u s e d  t o  
rem ove  c a t i o n s  f r o m  t h e  s a m p le s  and  so r e d u c e  i n t e r f e r e n c e  
o r  i n c r e a s e  s e n s i t i v i t y .
H ig h  p e r fo rm a n c e  l i q u i d  c h ro m a to g ra p h y  (HPLC)
3 2has  been used  t o  d e t e r m i n e  t r a c e s  o f  i n o r g a n i c  i o n s .
W e l l - p a c k e d  a n a l y t i c a l  c o l u m n s ,  c o n t a i n i n g  s m a l l  r i g i d
a n i o n - e x c h a n g e r  be a d s  a t  h i g h  p r e s s u r e ,  w e re  u s e d  t o
a c h i e v e  e f f i c i e n t  s e p a r a t i o n  o f  s e v e r a l  i o n s .  The b ea d s
we re  c o v e r e d  w i t h  a m e t h a c r y l a t e  r e s i n  c o n t a i n i n g
q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s .  S u p p r e s s o r  c o lu m n s  c o n t a i n i n g
a s t r o n g  c a t i o n  e x c h a n g e r ,  d i v i n y l b e n z e n e  c o p o l y m e r ,
w e re  used  t o  e x c h a n g e  a l l  t h e  c a t i o n s  i n  t h e  e l u e n t
f o r  p r o t o n s .  D e t e c t i o n  was a c h i e v e d  by  a c o n d u c t i v i t y
c e l l ,  t h e r e f o r e  r e m o v a l  o f  c a t i o n s  f r o m  t h e  s a m p le
r e s u l t e d  i n  lo w  b a c k g r o u n d  c o n d u c t i v i t y  a t  s u i t a b l e  pH.
S u c c i n a t e / h y d r o g e n  s u c c i n a t e  o r  a d i p a t e / h y d r o g e n  a d i p a t e
w e re  s u i t a b l e  e l u e n t s .  P h o s p h a t e ,  b r o m i d e ,  n i t r a t e  and
s u l p h a t e  i o n s  we re  s e p a r a t e d  i n  6 m in .  D e t e c t i o n - l i m i t s
w e re  a p p r o x i m a t e l y  20/cg 1 f o r  a 2 0 0 / i l  s a m p le ,  and  
-1lyjug 1 when 2 m l s a m p le s  we re  p r e c o n c e n t r a t e d .
33Okada and  Kuwamoto used  n o n s u p p r e s s o r  i o n  
c h r o m a t o g r a p h y  t o  s e p a r a t e  i n o r g a n i c  i o n s  i n  e n v i r o n m e n t a l  
s a m p le s .  The l i m i t  o f  d e t e c t i o n  f o r  n i t r a t e  was 15ppb w i t h  
p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  e l u e n t  and a c o n d u c t i v i t y  d e t e c t o r .
A p r o b l e m  e n c o u n t e r e d  by  t h i s  s y s te m  was c o lu m n  o v e r ­
l o a d i n g  c a u s e d  by  s o l u t i o n s  w i t h  h i g h  t o t a l  i o n  
c o n c e n t r a t i o n s .  The m e th od  was t h e r e f o r e  u n s u i t a b l e  
f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  e x t r a c t s  f r o m  s o i l  and p l a n t  
m a t e r i a l s  p r e p a r e d  by  w e t  a s h i n g .
HPLC mas u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  
and  n i t r i t e  i n  e n v i r o n m e n t a l  m a t e r  s a m p l e s ' ^ .  The 
t e c h n i q u e  o f f e r e d  r a p i d  a n a l y s i s  m i t h  m i n i m a l  s a m p le  
p r e p a r a t i o n ,  h i g h  s e n s i t i v i t y  and fern i n t e r f e r e n c e s .  
Samp les  mere  f i l t e r e d  p r i o r  t o  i n j e c t i o n  and  e l u t - e d  m i t h  
t h e  m o b i l e  p h a s e ,  a q u e o u s  t e t r a m e t h y l a m m o n i u m  p h o s p h a t e .  
The d e t e c t i o n  l i m i t  mas c a l c u l a t e d  as  0.1mg 1 u s i n g  
an a b s o r b a n c e  d e t e c t o r  a t  214nm.
C h r o m a t o g r a p h i c  m e th o d s  h a v e  a l s o  been a p p l i e d
t o  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r i t e  and  n i t r a t e  i n  human
35p la s m a  . Sample  p r e p a r a t i o n  i n v o l v e d  t h e  p r e c i p i t a t i o n  
o f  p la s m a  t h e  s u p e r n a t a n t  mas t h e n  i n j e c t e d  o n t o  a 
r e v e r s e  p h a s e  p r e c o l u m n .  A p o l y ( s t y r e n e - d i v i n y l b e n z e n e )  
b a s o d  i o n - e x c h a n g e  c o lu m n  mas u s e d  t o  s e p a r a t e  t h e  
i o n s  m i t h  U .V .  d e t e c t i o n  a t  214nm. S e n s i t i v i t y  o f  
0 . 0 1 mM and l i n e a r i t y  f r o m  0 . 0 2 - 1 . 0 mM mere e x p e r i e n c e d  
f o r  b o t h  i o n s .  Fern i n t e r f e r e n c e s  mere e x p e r i e n c e d  
b e c a u s e  o f  t h e  r e m o v a l  o f  p r o t e i n s  by  p r e c i p i t a t i o n ,  
o r g a n i c  m o l e c u l e s  by  a r e v e r s e  ph a s e  p r e c o l u m n  and  
goo d  r e s o l u t i o n  o f  t h e  p e a k s  i n  t h e  c h r o m a t o g r a m .
The d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  and n i t r i t e  i n  m ea t  
p r o d u c t s  mas a l s o  a c c o m p l i s h e d  u s i n g  HPLC"^ .  The m eat  
p r o d u c t s  mere  e x t r a c t e d ,  c e n t r i f u g e d  and 20/ t l  o f  t h e  
f i l t e r e d  s u p e r n a t a n t  mas i n j e c t e d  o n t o  t h e  c o l u m n .
The m o b i l e  ph a s e  mas a c e t o n i t r i l e / t e t r a p e n t y l a m m o n i u m  
b r o m i d e ;  t h e  c o lu m n  mas p a c k e d  m i t h  n o n - p o l a r  p o l y ( s t y r e n e  
d i v i n y l b e n z e n e )  and d e t e c t i o n  mas s p e c t r o p h o t o m e t r i c .
R e v e rs e d  pha se  l i q u i d  c h r o m a t o g r a p h y  was u s e d
37f o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  o r g a n i c  and i n o r g a n i c  a n i o n s
The e l u e n t  c o n t a i n e d  t h e  o c t y l a m i n e  s a l t  o f  a m i n e r a l
a c i d  w h ic h  s e p a r a t e d  i n o r g a n i c  a n i o n s  such  as b r o m i d e ,
i o d i d e ,  n i t r i t e ,  i o d a t e  and  c y a n a t e .  The m e thod  was
used  f o r  w a s t e - w a t e r s  and  s i l a g e .  C o n v e n t i o n a l  l i q u i d
c h r o m a t o g r a p h y  a p p a r a t u s  was used  w i t h  a U .V .  d e t e c t o r
a t  205nm. The i n o r g a n i c  i o n s  showed l i n e a r  r e s p o n s e
i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  ra n g e  1 -250 0ppm .
3 8A l a w i  used  HPLC f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e
_ 'j
and  n i t r i t e  i n  w a t e r  a t  a l e v e l  o f  5ng m l ”  ( p p b ) .  The
m e th o d  was i n d i r e c t  i n  c o m p a r i s o n  t o  t h e  HPLC m e th o d s
p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d .  I t  was bas e d  on t h e  n i t r a t i o n  o f
an  e x c e s s  o f  p h e n o l ;  t h e  O - n i t r o p h e n o l  was e x t r a c t e d
a n d  s e p a r a t e d  u s i n g  a r e v e r s e d  pha se  c o lu m n ,  and
d e t e c t e d  a m p e r o m e t r i c a l l y  i n  t h e  r e d u c t i o n  mode.
G a s - l i q u i d  c h r o m a t o g r a p h y  ( G . L . C . )  was u s e d  f o r
39t h e  a n a l y s i s  o f  meat p r o d u c t s  and  cheeses  . The
-1d e t e c t i o n  l i m i t  was 0 .006^ ig  m l NO^N and t h e  r a n g e  
o f  d e t e r m i n a t i o n  0 . 0 5 - 1 . 0 y a g .  N i t r a t e  was e x t r a c t e d  
f r o m  f i n e l y  g r o u n d  s a m p le s  w i t h  h o t  s o d iu m  h y d r o x i d e  
s o l u t i o n .  The s o l u t i o n  was r e a c t e d  w i t h  2 - s e c - b u t y l p h e n o 1 
i n  s u l p h u r i c  a c i d  t o  f o r m  t h e  n i t r a t e d  p r o d u c t ,  4 - n i t r o -
2 - s e c - b u t y l p h e n o 1 , w h i c h  was e x t r a c t e d  w i t h  t o l u e n e .
The t o l u e n e  s o l u t i o n  was r e - e x t r a c t e d  w i t h  an a l k a l i n e  
s o l u t i o n  w h ic h  was t h e n  a n a l y s e d  by  G . L . C .  w i t h  an 
e l e c t r o n  c a p t u r e  d e t e c t o r .  I n t e r f e r e n c e s  f r o m  n i t r i t e
and c h l o r i d e  mere c o n t r o l l e d  u s i n g  s u l p h a m i c  a c i d
and s o d iu m  s u l p h a t e .
The use  o f  c h r o m a t o g r a p h y  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f
i o n s  i n  e n v i r o n m e n t a l  s a m p le s  has a num ber  o f
l i m i t a t i o n s .  The e q u ip m e n t  r e q u i r e d  f o r  t h e s e  a n a l y s e s
i s  e x p e n s i v e .  P r e c a u t i o n s  m us t  be t a k e n  mhen a n a l y s i n g
r e a l  s a m p le s  t o  p r e v e n t  damage t o  t h e  c o l u m n s .
1 . 2 . 6  M i s c e l l a n o u s  M e th o d s
M e th o d s  f o r  d e t e r m i n i n g  o r g a n i c  o r  i n o r g a n i c
n i t r a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o t h e r  i o n s  w e re  s u g g e s t e d  
40by Hassan  . The m e th o d s  mere b a s e d  on t h e  r e d u c t i o n  
o f  n i t r a t e  m i t h  cadmium m e t a l  and  0 . 1 M h y d r o c h l o r i c  a c i d .  
F o u r  e q u i v a l e n t s  o f  cadmium i o n s  mere r e l e a s e d  p e r  m o le  
o f  n i t r a t e  and  n i t r i t e  n i t r o g e n ,  m h ic h  mas c o n v e r t e d  
t o  n i t r o u s  o x i d e .  F o u r  m e th o d s  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  
cadmium i o n s  mere c o m p a re d :  a t o m i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r o ­
m e t r y  a t  2 2 8 . 8nm; p o l a r o g r a p h y ; p o t e n t i o m e t r i c  EDTA 
t i t r a t i o n  a t  pH 10 m i t h  cadmium IS E ,  and EDTA t i t r a t i o n  
m i t h  E r i c h r o m e  B l a c k  T i n d i c a t o r .  O r g a n i c  n i t r a t e  
mas d e t e r m i n e d  i n  t h e  r a n g e  0 . 5 - 5 0 m i t h o u t  i n t e r f e r e n c e  
f r o m  common a n i o n s  and  c a t i o n s ,  t h e  m e th od  mas a c c u r a t e  
and p r e c i s e .
The s t r o n g  r e d u c i n g  a g e n t  ch rom ium  ( i l )  mas u s e d
41i n  f l o m  i n j e c t i o n  a n a l y s i s  o f  n i t r a t e  s o l u t i o n s .
A l t h o u g h  c h rom ium  ( I I )  i s  u n s t a b l e  u n d e r  a t m o s p h e r i c ,
c o n d i t i o n s  o n l y  p a r t i a l  o x i d a t i o n  o c c u r s  i n  f l o w
s y s t e m s ,  t h e  e x t e n t  o f  o x i d a t i o n  i s  h i g h l y  r e p r o d u c i b l e .
N i t r a t e  and n i t r i t e  mere  r e d u c e d  t o  ammonia and  a
p o l a r o g r a p h i c  d e t e c t o r  a t  a w o r k i n g  p o t e n t i a l  o f  - 1 . 5 V
was us e d  t o  m o n i t o r  t h e  change  i n  ch rom ium  ( I l l ) - E D T A
c o n c e n t r a t i o n .  Good l i n e a r i t y  was o b t a i n e d  i n  s a m p le
- 5  - 4s o l u t i o n s  o f  2 . 5 x 1 0  - 1 0  M. The p r o d u c t i o n  o f
h y d r a z i n e  o r  h y d r o x y l a m i n e  by  s i d e  r e a c t i o n s  p r e v e n t s  
t h e  r e a c t i o n  w i t h  c h r o m iu m  ( i l ) - E D T A  and so c a u s e s  
r e d u c e d  n i t r a t e  l e v e l s .
A c o m p le x  v o l t a m m e t r i c  e l e c t r o d e  was d e s i g n e d
42f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  . An a n i o n - e x c h a n g e  
membrane was us e d  t o  e n c l o s e  a s m a l l  v o lu m e  e l e c t r o l y s i s  
c e l l  w h i c h  i n c l u d e d  a c o n s t r a i n e d  m e r c u r y  c o lum n  
i n d i c a t o r  e l e c t r o d e .  F i l t e r  p a p e r  i m p r e g n a t e d  w i t h  
0.1M KC1 and  0 .01M  Z r O C l^  e l e c t r o l y t e  as c a t a l y s t ,  
s e r v e d  as  a c o n s t r a i n i n g  b a r r i e r  and  s p a c e r  f o r  t h e  
t h i n  l a y e r  e l e c t r o l y s i s  c h a m b e r .  S e l e c t i v e  t r a n s f e r  
o f  n i t r a t e  f r o m  t h e  s a m p le  t o  t h e  e l e c t r o l y s i s  c h a m b e r ,  
t h r o u g h  t h e  i o n - e x c h a n g e  membrane,  o c c u r r e d  by  Donnan 
d i a l y s i s .  C o n t r o l l e d  p o t e n t i a l  e l e c t r o l y s i s  a t  - 1 . 2 5 V  
vs  A g /A g C l  e l e c t r o d e  p r o v i d e d  t h e  s e n s i n g  c u r r e n t ,  t h e  
v a l u e  o f  w h i c h  was p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s a m p le  c o n c e n t r a t i o n  
o f  n i t r a t e .  The l i m i t  o f  d e t e c t i o n  u s i n g  t h e  c u r r e n t  
a t  8 m in .  was 6 . 7 x 1 0 ” ^M N0^ .  The m e th o d  was l i n e a r  o v e r
3 d e c a d e s  o f  c o n c e n t r a t i o n .
N i t r a t e  ujas a l s o  d e t e r m i n e d  v o l t a m m e t r i c a l l y  
43by  Fogg e t  a l . i n  a f l o w  i n j e c t i o n  s y s t e m .  R e d u c t i o n  
o f  n i t r a t e  was c a r r i e d  o u t  on a b a t c h  b a s i s  w i t h  
cadmium o r  o n l i n e  w i t h  cadmium w i r e .  The n i t r i t e  
p r o d u c e d  was t h e n  i n j e c t e d  i n t o  an a c i d i c  b r o m i d e  
e l u e n t *  T he  n i t r i t e  was m o n i t o r e d  by  t h e  r e d u c t i o n  
s i g n a l  a t  a g l a s s y  c a r b o n  e l e c t r o d e  h e l d  a t  0 . 3 V .
1 . 2 . 7  I o n - S e l e c t i v e  E l e c t r o d e  M e th ods
U n l i k e  t h e  p r e v i o u s  m e thods  i o n - s e l e c t i v e  
e l e c t r o d e s  a r e  s u i t a b l e  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  e n v i r o n m e n t a l  
s a m p le s  w i t h o u t  s a m p le  p r e t r e a t m e n t .  I o n - s e l e c t i v e  
e l e c t r o d e s  p r o v i d e  a f a s t ,  cheap and r e l a t i v e l y  v e r s a t i l e  
m e th o d  f o r  n i t r a t e  d e t e r m i n a t i o n .  I o n - s e l e c t i v e  
e l e c t r o d e s  m e a s u re  t h e  a c t i v i t y  o f  a g i v e n  i o n  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  o t h e r  i o n s ,  HPLC a l s o  m e a s u re s  t h e  a c t i v i t y  
o f  an i o n ,  o t h e r  m e th ods  m eas u re  t h e  i o n s  c o n c e n t r a t i o n .
The p r e s e n t  r a n g e  o f  c o m m e r c i a l  I . S . E .  s u f f e r  some 
i n t e r f e r e n c e s  f r o m  common i o n s ;  b u t  do n o t  s u f f e r  
i n t e r f e r e n c e  f r o m  t u r b i d  s a m p le s .  They a r e  s u i t a b l e  f o r  
o n - l i n e  c o n t i n u o u s  a n a l y s i s .  A s t a n d a r d  m e th o d  f o r  
n i t r a t e  d e t e r m i n a t i o n  w i t h  an I . S . E .  e x i s t s ' 5. N i t r a t e  
a c t i v i t y  i s  m e a s u re d  p o t e n t i o m e t r i c a l l y  i n  t h e  t r e a t e d  
s a m p le  by  means o f  a n i t r a t e  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  u s i n g  
a c a l i b r a t i o n  c u r v e  o r  s t a n d a r d  a d d i t i o n  m e t h o d .  The 
s t a n d a r d s  a r e  t r e a t e d  w i t h  a r e a g e n t  t o  make t h e i r
i o n i c  s t r e n g t h  and pH v a l u e  u n i f o r m .  The r a n g e  o f
-1a p p l i c a t i o n  i s  1 - 1 0 0 0 mg 1 ; t h e  l i m i t  o f  d e t e c t i o n
_ 1i s  0 . 0 5  t o  0 .5m g 1 . M a n u a l  s a m p le  a n a l y s i s  t i m e
i s  a p p r o x i m a t e l y  15 m i n u t e s  f o r  e l e c t r o d e  c a l i b r a t i o n  
and  a n a l y s i s  o f  a s i n g l e  s a m p le  b u t  5 m i n u t e s  f o r  
s u b s e q u e n t  s a m p le s .
N i t r a t e  e l e c t r o d e s  s u f f e r  i n t e r f e r e n c e  f r o m  
s e v e r a l  common ly  o c c u r r i n g  a n i o n s ,  s e l e c t i v i t y  
c o e f f i c i e n t s  depend  upon t h e  t y p e  o f  e l e c t r o d e .  C h l o r i d e ,  
c a r b o n a t e  and d e t e r g e n t s  a r e  common i n t e r f e r e n t s . 
T r e a t m e n t  w i t h  s u l p h a m i c  a c i d  may b e  r e q u i r e d  t o  re m o ve  
h i g h  l e v e l s  o f  n i t r i t e .  Many e x a m p le s  o f  n i t r a t e  a n a l y s i s  
by  I . S . E .  a r e  p r e s e n t  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  A b r i e f  
d i s c u s s i o n  o f  a num ber  o f  e x a m p le s  w i l l  be  used  t o
i l l u s t r a t e  t h e  v e r s a t i l i t y  o f  t h i s  m e th o d .
44 ,M i lh a m  e t  a l . used  an e a r l y  c o m m e r c i a l  n i t r a t e
e l e c t r o d e  ( O r i o n  M ode l  9 2 - 0 7 ) t o  a n a l y s e  p l a n t ,  s o i l  and
w a t e r  s a m p le s .  A s p e c i a l l y  p r e p a r e d  b u f f e r  s o l u t i o n  was
used  t o  e l i m i n a t e  i n t e r f e r e n c e s  f r o m  c h l o r i d e ,  n i t r i t e
and o r g a n i c  a n i o n s .  A l i n e a r  c a l i b r a t i o n  was o b t a i n e d
f ro m  5 -1 0 0 0 p p m .  The l i m i t  o f  d e t e c t i o n  f o r  w a t e r  s a m p le s
was 10ppm. The O r i o n  9 2 - 0 7  was a l s o  used  t o  m o n i t o r  t h e
45b a c t e r i a l  g r o w t h  c u r v e s  o f  E . c o l i . The n i t r a t e  l e v e l s  
i n  t h e  c e l l  c u l t u r e  we re  m o n i t o r e d  d i r e c t l y  e v e r y  6 h o u r s  
b y  i n s e r t i n g  t h e  e l e c t r o d e s .  The e l e c t r o d e s  w e re  a l s o  
used  f o r  t h e  a s s a y  o f  n i t r a t e  r e d u c t a s e  a c t i v i t y .  The 
t e c h n i q u e  was f o u n d  to  be  s u p e r i o r  t o  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  
m e th o d s .
H u l a n i c k i  e t  a l . used  a more a d v a n c e d  
e l e c t r o d e  t o  m o n i t o r  n i t r a t e  i n  m a t e r .  P h o s p h a t e  
b u f f e r  and  s i l v e r  s u l p h a t e  we re  used  t o  c o n t r o l  
i n t e r f e r e n c e s .  The e l e c t r o d e  was s u i t a b l e  f o r
_5m e a s u r e m e n ts  down t o  1 0  M; i t  was used  f o r  n i t r a t e  i n
t a p - w a t e r  a t  t h e  l e v e l  8 - 1 0 ppm.
A C o r n i n g  n i t r a t e  e l e c t r o d e  was used  t o  m e a s u re
47n i t r a t e  i n  g r a s s  and c l o v e r .  D r i e d  s a m p le s  w e re  
m ix e d  w i t h  b u f f e r e d  e x t r a c t i o n  s o l u t i o n  and a l l o w e d  
t o  s t a n d ,  t h e  n i t r a t e  i n  t h e  s o l u t i o n  was t h e n  d e t e r m i n e d  
by  d i r e c t  m e a s u re m e n t  o f  t h e  s o l u t i o n .
The s i m p l i c i t y  o f  o p e r a t i o n  and p o r t a b i l i t y  o f
1 . 5 . E .  w e re  i l l u s t r a t e d  by  Bound who used  a n i t r a t e
481 . 5 . E .  t o  m o n i t o r  n i t r a t e  i n  s o i l  p a s t e s .  The m e th o d
c o u l d  be  us e d  i n  t h e  f i e l d  t o  p r o v i d e  a map o f  n u t r i e n t
c o n c e n t r a t i o n s .  The use  o f  I . S . E .  f o r  m o n i t o r i n g  n i t r a t e
49i n  s o i l s  was a l s o  i n v e s t i g a t e d  by  B l a c k  and  W a r i n g .
They  us e d  a l ^ S G ^  s o l u t i o n  t o  e x t r a c t  n i t r a t e  f r o m
a d s o r b i n g  s o i l s  h i g h  i n  c l a y  m i n e r a l s .  An a l i q u o t
o f  e x t r a c t a n t  was f u r t h e r  d i l u t e d  w i t h  anc* n i t r a t e
was d e t e r m i n e d  by  p l a c i n g  t h e  I . S . E .  i n  t h e  s o l u t i o n .
Sample  r e a d i n g s  w e re  o b t a i n e d  i n  15s f o r  s a m p le s  > 1 m g / -
and  3 0 - 6 0 s  f o r  l o w e r  c o n c e n t r a t i o n s .  The c a l i b r a t i o n  was
_ 1l i n e a r  b e tw e e n  0 . 5 - 2 0 m g  1 NO^.N .
The d e t e r m i n a t i o n  o f  n i t r a t e  i n  m eat  p r o d u c t s  was
c a r r i e d  o u t  u s i n g  an O r i o n  9 3 - 0 7  I .S .E . ^ * " *  H o m o g e n is e d
s a m p le s  o f  meat  p r o d u c t s  w e re  e x t r a c t e d  w i t h  b o r a x
b u f f e r  ( p H 9 ) .  An a l i q u o t  o f  t h e  e x t r a c t a n t  was t h e n
m ix e d  w i t h  a s p e c i a l l y  p r e p a r e d  b u f f e r  s o l u t i o n  w h i c h
re m o v e d  i n t e r f e r i n g  i o n s ,  f i n a l l y  t h e  pH was a d j u s t e d
t o  3 . 3 .  The m e th o d  showed good  p r e c i s i o n  and  a g r e e m e n t
w i t h  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e th o d s ;  i t  showed l i n e a r  r e s p o n s e  
- 5  - 2b e tw e e n  5 . 6 x 1 0  -  10 M o f  n i t r a t e .
I o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  may be us e d  t o  a d v a n t a g e  
i n  f l o w i n g  s t r e a m s  w h e re  r e s p o n s e  and  r e c o v e r y  t i m e s  
f o r  t h e  e l e c t r o d e s  a r e  e n h a n c e d .  F lo w  I n j e c t i o n  A n a l y s i s  
( F . I . A . )  i s  a u s e f u l  a d a p t a t i o n  f o r  many a n a l y t i c a l  
p r o c e d u r e s .  A f l o w i n g  s t r e a m  i s  u s e d  t o  c a r r y  s a m p le  
and  r e a g e n t s  and  t i m e  i s  a l l o w e d  f o r  r e a c t i o n s  t o  
o c c u r  b e f o r e  t h e  s t r e a m  p a s s e s  t h r o u g h  a d e t e c t o r .  
S e q u e n t i a l  a d d i t i o n  o f  r e a g e n t s ,  s t r e a m  s p l i t t i n g  a n d  
m u l t i p l e  a n a l y s i s  may be i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  s y s t e m .  
F l o w i n g  s y s te m s  a r e  now used  f o r  t h e  r a p i d  p r o c e s s i n g  
o f  l a r g e  num be rs  o f  s a m p le s  by  e s t a b l i s h e d  m e t h o d s .
N i t r a t e  I . S . E .  w e re  us e d  f o r  t h e  a s s a y  o f  n i t r a t e
i
and n i t r i t e  r e d u c t a s e  a c t i v i t y  i n  a f l o w - s t r e a m  t e c h n i q u e . "
R u z i c k a  e t  a l . u sed  F . I . A .  and  I . S . E .  t o  m o n i t o r  s o i l
52 - 5e x t r a c t s  f o r  n i t r a t e .  The d e t e c t i o n  l i m i t  was 1x10  M
53f o r  n i t r a t e .  Hansen e t  a l . used  F . I . A .  f o r  t h e  a n a l y s i s  
o f  n i t r a t e  i n  e n v i r o n m e n t a l  s a m p le s  o f  w a s t e - w a t e r s  and  
s o i l  e x t r a c t s .
N i t r a t e  i n  s o i l  e x t r a c t s  ujas d e t e r m i n e d  u s i n g  a
54n i t r a t e - s e l e c t i v e  f l o w  e l e c t r o d e  m ethod  and  c o m p a re d  
w i t h  a r e d u c t i o n - d i s t i l l a t i o n  and  a c a d m i u m - r e d u c t i o n
_ 'jm e th o d .  The r a n g e  o f  a p p l i c a t i o n  was 0 . 5 - I O O ^ g m l
N O ^.N ;  20 s a m p le s  p e r  h o u r  w e re  p r o c e s s e d .  E q u i v a l e n t
r e s u l t s  w e re  o b t a i n e d  u s i n g  a l l  t h r e e  m e t h o d s .
55T r o j a n o w i c z  and  L e w a n d o w s k i  used  a f l o w - t h r o u g h  
s y s t e m  f o r  t h e  c o n t i n u o u s  p o t e n t i o m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  
o f  c h l o r i d e ,  f l u o r i d e ,  n i t r a t e  and  ammonia i n  n a t u r a l  
w a t e r s .  The m e th o d  was used  f o r  s a m p le s  i n  t h e  r a n g e  
5 -20ppm  n i t r a t e .
1 . 3  N i t r a t e - S e l e c t i v e  E l e c t r o d e s
1 . 3 . 1  P r i n c i p l e s  o f  I o n - S e l e c t i v e  E l e c t r o d e s
I o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  a r e  d e v i c e s  w h i c h  e n a b l e  
t h e  a c t i v i t y  o f  a g i v e n  i o n ,  i n  a s o l u t i o n  t o  be  
d e t e r m i n e d  p o t e n t i o m e t r i c a l l y . T h e y  c o n s i s t  o f  a 
s e l e c t i v e  membrane,  an i n t e r n a l  r e f e r e n c e  e l e c t r o l y t e  
( f i l l i n g  s o l u t i o n )  and  an i n t e r n a l  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e ,  
w h i c h  f o r m  a h a l f - c e l l .  An e x t e r n a l  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  
c o m p l e t e s  t h e  c i r c u i t .  When t h e  i o n - s e l e c t i v e  membrane 
i s  im m e rs e d  i n  a s o l u t i o n  o f  i o n s  a p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  
i s  g e n e r a t e d  b e tw e e n  t h e  i n t e r n a l  f i l l i n g  s o l u t i o n  and  
t h e  s a m p le  s o l u t i o n ,  a c r o s s  t h e  membrane .  The p o t e n t i a l  
(E )  v a r i e s  w i t h  i o n  a c t i v i t y  a c c o r d i n g  t o  t h e  N e r n s t  
e q u a t i o n :
E = E'®* + RT l o g  a .
zF 0 1
E* = s t a n d a r d p o t e n t i a l
R = gas  cons t a n t
T = a b s o l u t e t e m p e r a t u r e
z = c h a r g e  oin t h e  i o n
a .1 = a c t i v i t y
When, as  i s  c u s t o m a r y ,  t h e  r e l a t i o n s h i p  i s
e x p r e s s e d  as  m i l l i v o l t s  p e r  d eca de  change  i n  i o n
decadeT1
a c t i v i t y ,  AF i s  c l o s e  t o  60 m l / ^a t  25°C  f o r  m o n o v a l e n t  
i o n s  -  N e r n s t i a n  r e s p o n s e .
The membrane c o m p o n e n ts  o f  I . S . E .  v a r y  c o n s i d e r a b l y  
and  may be used  t o  d e f i n e  t h e  t y p e  o f  e l e c t r o d e .  The 
d e v e lo p m e n t  o f  I . S . E .  i s  o u t l i n e d  b e lo w  w i t h  p a r t i c u l a r  
e m p h a s is  on n i t r a t e  r e s p o n s i v e  e l e c t r o d e s .
1 . 3 . 2  The E a r l i e s t  E l e c t r o d e s
U n t i l  r e c e n t  y e a r s  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  w e re  
l i m i t e d  t o  c l a s s i c a l  g l a s s  e l e c t r o d e s  and  c e r t a i n  s o l i d  
s t a t e  e l e c t r o d e s  w h ic h  c o n t a i n e d  n o n - p o r o u s  m em b ran es ;  
u s u a l l y  a l a r g e  c r y s t a l  o r  a d i s c  composed o f  e l e c t r o -  
a c t i v e  m a t e r i a l .
The s o l i d  s t a t e  e l e c t r o d e s  a r e  som ewhat  l i m i t e d  
b e c a u s e  o f  t h e  s t r i n g e n t  r e q u i r e m e n t s  w h ic h  t h e  membrane 
\  m a t e r i a l  m us t  s a t i s f y .  I t  m us t  be h i g h l y  i n s o l u b l e ,
n o n - p o r o u s  and have  a s u f f i c i e n t  m e c h a n i c a l  s t r e n g t h .  
H o w e v e r ,  t h e  m os t  l i m i t i n g  r e q u i r e m e n t  i s  t h e  c o n d u c t i v i t y
o f  t h e  m embrane .  The u s e f u l  s o l i d  s t a t e  e l e c t r o d e s
i n  e x i s t e n c e  a l l  e x h i b i t  a b n o r m a l l y  h i g h  membrane
c o n d u c t i v i t i e s .
The f i r s t  e l e c t r o d e  s y s t e m  r e s p o n s i v e  t o  a n i o n s
ujas d e v e l o p e d  by  S o l l n e r ^ ,  t h e  membranes mere  p r o d u c e d
by i m p r e g n a t i n g  c o l l o d i o n  m i t h  p r o t a m i n e .  These
membranes mere  e l e c t r o p o s i t i v e  and c o u l d  be u s e d  t o
d e t e c t  s e v e r a l  a n i o n s .  The e l e c t r o d e s  mere used  m a i n l y
i n  e l e c t r o m e t r i c  t i t r a t i o n s  b e c a u s e  t h e y  mere  s e n s i t i v e
b u t  n o t  s e l e c t i v e .
A s o l i d - s t a t e  membrane e l e c t r o d e  f o r  n i t r a t e  mas
p r e p a r e d  f r o m  c o m p re s s e d  s i l v e r  d i e t h y l d i t h i o c a r b a m a t e  
57pomder  . A f t e r  c o n d i t i o n i n g  i n  n i t r a t e  s o l u t i o n  t h e
e l e c t r o d e  shomed N e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  i n  t h e  r a n g e  
—  1 —  61 0 ”  - 1 0 ”  M o f . n i t r a t e  i o n ;  t h e  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t
_2f o r  n i t r a t e  o v e r  c h l o r i d e  i o n  mas 3 . 0 x 1 0
1 . 3 . 3  N i t r a t e  E l e c t r o d e s  m i t h  L i q u i d  Membranes
The f i r s t  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  a v a i l a b l e
c o m m e r c i a l l y  mere o f  t h e  l i q u i d  i o n - e x h a n g e r  t y p e .
These  e l e c t r o d e s  c o n s i s t e d  o f  a p o r o u s  membrane m h ic h
s u p p o r t e d  a m a t e r  i m m i s c i b l e  s o l u t i o n  o f  i o n - e x c h a n g e r
and  s o l v e n t .  The f i r s t  e l e c t r o d e s  mere p r e p a r e d  u s i n g
57
an O r i o n  9 2 - 2 0  c a l c i u m  e l e c t r o d e  by  r e p l a c i n g  t h e
i n t e r n a l  s o l u t i o n s  m i t h  a s u i t a b l e  e x c h a n g e r  f o r  n i t r a t e
The o r i g i n a l  i o n - e x c h a n g e r  used  by  O r i o n  f o r  n i t r a t e ,
mas a t r i s ( s u b s t i t u t e d  1 , 1 0  p h e n a n t h r o l i n e ) N i ( I I  )
59c o m p le x  . L a t e r  O r i o n  and Beckman e l e c t r o d e s  c o n t a i n e d
t e t r a - a l k y l a m m o n i u m  c a t i o n s .  C o r n i n g  used  
do
t r i d e c y l h e x a d e c y l a m m o n i u m  n i t r a t e  i n  n - o c t y l - p -
n i t r o p h e n y l  e t h e r ^ .  The q u a t e r n a r y  ammonium s a l t ,
m e t h y l  t r i c a p r y l y l  ammonium n i t r a t e  i n  1 - d e c a n o l  uias
61 62used  by  C o e tz e e  and  F r e i s e r  * . A r e c e n t  l i q u i d
membrane was c o n s t r u c t e d  u s i n g  a 4 , 4 1- d i p h e n y l - 2 , 2 ’ -
6 3b i p y r i d i n e  c o m p le x  i n  2 - n i t r o - p - c y m e n e
T h i s  neuj t y p e  o f  e l e c t r o d e  was a c o n s i d e r a b l e  
im p r o v e m e n t  on t h e  e a r l y  p r o t a m i n e - c o l l o d i o n  membranes 
and gave  N e r n s t i a n  r e s p o n s e  o v e r  a u s e f u l  w o r k i n g  r a n g t .  
H o w ev e r ,  t h e s e  e l e c t r o d e s  a l s o  showed p o o r  s e n s i t i v i t y  
and g r a d u a l  c h a n g e s  i n  b o t h  s e n s i t i v i t y  and  s e l e c t i v i t y .  
The m a j o r  d r a w b a c k  was t h e  cumbersome c o n s t r u c t i o n  o f  
t h e  e l e c t r o d e s .  The p o r o u s  membranes h o l d i n g  t h e  w a t e r  
i m m i s c i b l e  m i x t u r e  o f  i o n - e x c h a n g e r  and s o l v e n t  a l l o w  
c o n s t a n t  l e a k a g e  o f  t h e  e l e c t r o a c t i v e  l i q u i d  t o  o c c u r .
The i n t e r n a l  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  e l e c t r o d e  r e q u i r e d  
r e s e r v o i r s  f o r  t h e  e x c h a n g e r  w h i c h  m us t  be  s e p a r a t e d  f r o m  
t h e  i n n e r  e l e c t r o l y t e .  T h i s  l e a d  t o  c o m p l i c a t e d  e l e c t r o d e  
c o n s t r u c t i o n  and d i f f i c u l t y  when r e p l e n i s h i n g  e l e c t r o d e  
c o m p o n e n ts .  A f u r t h e r  c o m p l i c a t i o n  was c a u s e d  by  p r e s s u r e  
and t e m p e r a t u r e  f l u c t u a t i o n s  w h i c h  i n f l u e n c e  t h e  b a r r i e r  
f o r m e d  by  t h e  o r g a n i c  l i q u i d  i n  t h e  membrane p o r e s .
These  e l e c t r o d e s  a l s o  showed p o o r  r e s i s t a n c e  t o  p r e s s u r e ,  
w h i c h  may make them u n s u i t a b l e  f o r  use  i n  c o n t i n u o u s  
f l o w  s y s t e m s  w h ic h  u n d e r g o  p r e s s u r e  f l u c t u a t i o n s .
1 . 3 . 4  P o l y m e r  Membrane E l e c t r o d e s
An i m p o r t a n t  a d v a n c e  i n  I . S . E .  t e c h n o l o g y  was
t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  n o n - p o r o u s  p o l y ( v i n y l  c h l o r i d e )
64PVC membranes by  Moody e t  a l . i n  1970 . N i t r a t e
bbr e s p o n s i v e  membranes w e re  p r o d u c e d  by  a d d i n g
C o r n i n g  477316  o r  O r i o n  9 2 - 0 7 - 0 2  n i t r a t e  l i q u i d
i o n - e x c h a n g e r s  t o  a s o l u t i o n  o f  PV/C i n  THF. The
s o l v e n t  u/as a l l o w e d  t o  e v a p o r a t e  p r o d u c i n g  a s o l i d
m embrane .  The c o n s t r u c t i o n  o f  e l e c t r o d e s  was s i m p l i f i e d
and t h e i r  l i f e t i m e  im p r o v e d  by  t h e  use  o f  t h e s e  new
m em b ran es .  The c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e s e  new membranes
w e re  d e p e n d e n t  on t h e  i o n - e x c h a n g e r .  The PVC b a s e d
membranes r e s p o n d e d  t o  n i t r a t e  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
-1  - 4r a n g e  10 - 1 0  M, t h e  m a in  i n t e r f e r e n t  was i o d i d e .
N i e l s e n  and H a n s e n ^  u s e d  t h e  new t y p e  o f  membrane 
and  l o n g - c h a i n  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  (QAS) t o  
c o n s t r u c t  a s e n s i t i v e  n i t r a t e  e l e c t r o d e .  T h e i r  c h o i c e  
o f  e l e c t r o a c t i v e  m a t e r i a l  was b a s e d  on t h e  s o l u b i l i t y  
o f  t h e  membrane c o m p o n e n ts .  The PVC e l e c t r o d e s  a r e  
e s s e n t i a l l y  l i q u i d  e x c h a n g e  m em branes ,  b u t  t h e  p o r o u s  
membrane was r e p l a c e d  by  a s o l i d  p o l y m e r  s u p p o r t  i n  w h i c h  
t h e  e l e c t r o c a t i v e  m a t e r i a l  i s  e n t a n g l e d .  The p e r f o r m a n c e  
o f  t h e  e l e c t r o d e  i s  d e p e n d a n t  on t h e  i n s o l u b i l i t y  o f  t h e  
membrane m a t e r i a l s  i n  t h e  t e s t  s o l u t i o n s .  N i e l s e n  and Hansen  
c h o s e  s e v e r a l  Q .A .S .  f o r  e x a m i n a t i o n  as s e n s o r s :  
te t r a d o d e c y jb m m o n iu m  n i t r a t e ,  t r i o c t y l m e t h y l a m m o n i u m
n i t r a t e ,  a n d  t e t r a h e p t y l a m m o n i u m  n i t r a t e .  The 
new e l e c t r o d e s  w e re  s u p e r i o r  i n  s t a b i l i t y  and  
s e n s i t i v i t y  t o  any  p r e v i o u s  e l e c t r o d e s ,  t h e  l i m i t  o f
_7d e t e c t i o n  was a p p r o x i m a t e l y  7 . 9 x 1 0  f i a n d  t h e  
s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  f o r  n i t r a t e  o v e r  c h l o r i d e  
was 5 x 1 0 ”’ ^ .  The new membrane ,  t e t r a d o d e c y l a m m o n i u m  
n i t r a t e ,  P. W.C. and d i b u t y l p h t h a l a t e  p l a s t i c i s e r  i s  
us e d  i n  s e v e r a l  c o m m e r c i a l  e l e c t r o d e s .
The i o n  a s s o c i a t i o n  c o m p le x  o f  b i s ( n e o c u p r i o n e )  
c o p p e r  ( 1 ) and  n i t r a t e  was r e p o r t e d  t o  show b e t t e r  
s e l e c t i v i t y  t o w a r d s  i o d i d e  and  s u l p h a t e  t h a n  t h e
67O r i o n  e x c h a n g e r  when used  i n  a P .W .C .  l i q u i d  membrane
1 . 3 . 4 . 1  C o a t e d - w i r e  E l e c t r o d e s  
C o a t e d - w i r e  e l e c t r o d e s  a r e  a v a r i a t i o n  on t h e  
P .W .C .  membrane e l e c t r o d e ;  t h e  membrane i s  i n  d i r e c t  
c o n t a c t  w i t h  t h e  i n t e r n a l  r e f e r e n c e .  The c o n s t r u c t i o n  
o f  t h e s e  e l e c t r o d e s  i s  r e l a t i v e l y  s i m p l e  as no i n t e r n a l  
f i l l i n g  s o l u t i o n  i s  r e q u i r e d .  The e l e c t r o d e s  a r e  p r o d u c e d  
by  r e p e a t e d  d i p p i n g  o f  a p r e p a r e d  m e t a l  w i r e  i n t o  a 
s o l u t i o n  o f  p o l y m e r  and  i o n - e x c h a n g e r .  A c o a t e d - w i r e  
e l e c t r o d e  was d e v e l o p e d  u s i n g  A l i q u a t  336S i n  p o l y  
( m e t h y l  m e t h a c r y l a t e )  on p l a t i n u m  w i r e ^ .  A l i q u a t  336S 
( m e t h y l  t r i c a p r y l y l  ammonium c h l o r i d e )  has  b e e n  us e d  
i n  s e v e r a l  l i q u i d  membrane e l e c t r o d e s .
C o a te d  -  w i r e  e l e c t r o d e s  o f t e n  show u n s t a b l e  
s t a n d a r d  p o t e n t i a l s .  The e l e c t r o c h e m i c a l  p r o c e s s  a t  
t h e  m e ta l - m e m b r a n e  i n t e r f a c e  i s  n o t  f u l l y  u n d e r s t o o d .
The e f f e c t  o f  o x y g e n  a nd  t h e  s t a t e  o f  t h e  p l a t i n u m  
c o n t a c t  on t h e  p o t e n t i a l  s t a b i l i t y  w e re  i n v e s t i g a t e d  
f o r  t h e  n i t r a t e  e l e c t r o d e ^ .  The e l e c t r o d e  s t u d i e d  
was c o n s t r u c t e d  f r o m  P V/C and  t r i s  ( b a t h o p h e n a n t h r o l i n e ) 
n i c k e l ( I I ) n i t r a t e  i n  2 - n i t r o p h e n y l  p h e n y l  e t h e r .
1 . 3 . 4 . 2  Bound I o n - e x c h a n g e r  E l e c t r o d e s
P o ly m e r  membrane e l e c t r o d e s  a r e  now w e l l  
e s t a b l i s h e d  i n  s e v e r a l  a r e a s  o f  a n a l y t i c a l  c h e m i s t r y .  
H o w e v e r ,  im p r o v e m e n t  i n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  membranes 
c o u l d  e x t e n d  t h e i r  a p p l i c a t i o n s  c o n s i d e r a b l y .  P o l y  
( v i n y l c h l o r i d e ) P \JC i s  a commonly  used  m a t r i x  m a t e r i a l ,  
b u t  has  p o o r  m e c h a n i c a l  q u a l i t i e s ,  and  v e r y  l i t t l e  
r e s i s t a n c e  t o  c h e m i c a l l y  h o s t i l e  e n v i r o n m e n t s .  S i l i c o n e  
r u b b e r s  e x h i b i t  s u p e r i o r  r e s i s t a n c e  t o  h o s t i l e  
e n v i r o n m e n t s  when c r o s s l i n k e d ,  b u t  a d d i t i o n a l  p r o c e s s i n g  
i s  t h e n  r e q u i r e d .  H o w e v e r ,  even i f  t h e  m a t r i x  m a t e r i a l  
i s  r o b u s t ,  t h e  i o n - e x c h a n g e r  i s  u s u a l l y  v u l n e r a b l e  t o  
p h y s i c a l  o r  c h e m i c a l  d e t e r i o r a t i o n .  A m a j o r  w e a k n e s s  
o f  e n t a n g l e d  e x c h a n g e r s  i s  t h e  ease  by  w h i c h  t h e y  can 
be rem o ved  f r o m  t h e  p o l y m e r  s u p p o r t  b y  l e a c h i n g .  C o v a l e n t  
a t t a c h m e n t  o f  t h e  i o n - e x c h a n g e r  t o  t h e  m a t r i x  m a t e r i a l  
w o u ld  im p r o v e  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  e l e c t r o d e s .  C o v a l e n t  
a t t a c h m e n t  t o  a p o l y m e r  m a t r i x  o f  s u i t a b l e  p r o p e r t i e s  
w o u ld  im p r o v e  t h e  c h e m i c a l  r e s i s t a n c e  o f  t h e  e l e c t r o d e s .
r
A b r i e f  d i s c u s s i o n  o f  t h e  d i f f e r e n t  a p p r o a c h e s  t o
t h i s  p r o b l e m  i s  i n c l u d e d  b e lo u j .
a ) The  Work o f  D o b b l e s t e i n  and  D i e h l
I n  t h e  l a t e  1 9 6 0 ’ s D o b b l e s t e i n  and D i e h l
a c c i d e n t a l l y  d i s c o v e r e d  a membrane s y s t e m  u /h ich  was
70r e s p o n s i v e  t o  n i t r a t e  . They w e re  w o r k i n g  on membranes 
i m p r e g n a t e d  w i t h  n i c k e l  d i m e t h y l g l y D x i m a t e  i n  o r d e r  t o  
p r o d u c e  an e l e c t r o d e  f o r  n i c k e l .  P r o b le m s  o f  s o l u b i l i t y  
caus e d  them t o  t r y  a s o l u t i o n  o f  n i c k e l  4 , 4 '  
d i h y d r o x y b e n z i l d i o x i m a t e  i n  B a k e l i t e  A p o l y m e r ;  t h i s  
was p o l y m e r i s e d  t o  B a k e l i t e  C u s i n g  ammonia as  a c a t a l y s t .  
The i d e a  b e h i n d  t h e  c h o i c e  o f  r e a g e n t  was t o  o b t a i n  an even  
d i s p e r s i o n  t h r o u g h o u t  t h e  membrane by  i n v o l v i n g  t h e  
p h e n o l i c  g r o u p s  i n  t h e  p o l y m e r #
The membranes w e re  o r d e r e d  c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l s .
They  r e s p o n d e d  t o  u n i v a l e n t  a n i o n s  and h y d r o g e n .  The 
s t r u c t u r e  was e x a m in e d  by  X - r a y  p o w d e r  d i f f r a c t i o n  and  
t h e  r o l e  o f  each r e a g e n t  was i n v e s t i g a t e d .  The s t r u c t u r e  
( F i g u r e  1 . 1 )  shows t h a t  t h e  n i c k e l  i s  c o m p le x e d  by  t h e  
p o l y m e r i c  f r a m e w o r k .  T h i s  i s  n o t  a c o v a l e n t l y  b o u n d  
s e n s o r  b e c a u s e  l i k e  o t h e r  c o m p le x e s  i t s  s t a b i l i t y  d e p e n d s  
on c o n d i t i o n s  and p r e f e r e n t i a l  c o m p l e x a t i o n  o f  o t h e r  
m e t a l  i o n s  may o c c u r  c h a n g in g  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
membrane.
b ) The Work o f  3yo
Oyo and c o iu o r k e r s  d e v e l o p e d  a new t y p e  o f  a n i o n -  
71s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  . T h e  membrane was an a n i o n -  
e x c h a n g e  r e s i n ,  i m p r e g n a t e d  w i t h  n i t r o b e n z e n e  and  t h e  
e x c h a n g e  s i t e  was a h y d r o p h o b i c  q u a t e r n a r y  ammonium 
g r o u p  w i t h  a l o n g  a l k y l  c h a i n .
T h i s  a n i o n  e x c h a n g e  r e s i n  was p r e p a r e d  by  t h e  
c h l o r o m e t h y l a t i o n  o f  A m b e r l i t e ,  a c r o s s - l i n k e d  
s t y r e n e - d i v i n y l b e n z e n e  c o p o l y m e r ,  and t h e  s u b s e q u e n t  
q u a t e r n i s a t i o n  o f  t h e  c h l o r o m e t h y l a t e d  r e s i n  w i t h  
d i m e t h y l t e t r a d e c y l a m i n e . The membrane was t h e n  
c o n d i t i o n e d  and  i m p r e g n a t e d  w i t h  n i t r o b e n z e n e .  The 
l o w e r  l i m i t  o f  N e r n s t i a n  r e s p o n s e  f o r  t h i s  e l e c t r o d e  
was 1 Q” ^ - 1 0 " ^ M .
72A l a t e r  membrane was base d  on a hom ogeneous
c r o s s - l i n k e d  p o l y s t y r e n e  w i t h  c o v a l e n t l y  a t t a c h e d
b e n z y l t r i o c t y l a m m o n i u m  i o n s .  The membrane
showed a c c e p t a b l e  e l e c t r c a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  b u t  was
h a r d  and m e c h a n i c a l l y  w e ak .  The p r e p a r a t i o n  o f  t h e
membrane was l a t e r  m o d i f i e d  t o  p r o d u c e  a more  r o b u s t  
73p o l y m e r  . An o l e o p h i l i c  a n i o n  e x c h a n g e  r e s i n  r e i n f o r c e d
w i t h  p o l y p r o p y l e n e  was p r e p a r e d  by  c r o s s - l i n k i n g  i n  a
m u l t i s t e p  r e a c t i o n .  The membrane was t r e a t e d  w i t h
c h l o r o m e t h a n e , q u a t e r n i s e d  w i t h  t r i o c t y l a m i n e , and
i m p r e g n a t e d  w i t h  n i t r o b e n z e n e .  The new membranes showed
n e a r  N e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  w i ' ; h  a l o w e r  l i m i t  o f
- 3r e s p o n s e  b e i n g  5x10  M and  t h e  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t
f o r  n i t r a t e  o v e r  c h l o r i d e  was 7 . 9 x 1 0  ^ i n  m ix e d  
s o l u t i o n . 
c )  O t h e r  I d e a s
The p r o d u c t i o n  o f  p o l y m e r s  w i t h  c o v a l e n t l y  
b o u n d  s e n s o r s  was i n v e s t i g a t e d  by  s e v e r a l  g r o u p s  o f  
w o r k e r s .  These  u/ere s y s t e m a t i c  i n v e s t i g a t i o n s  o f  new 
m a t e r i a l s ,  r a t h e r  t h a n  a d a p t a t i o n s  o f  e x i s t i n g  m a t e r i a l s  
o r  a c c i d e n t a l  d i s c o v e r i e s  o f  m a t e r i a l s  w i t h  s u i t a b l e  
p r o p e r t i e s .
7 4  .K e i l  e t  a l . used  a v i n y l  a l c o h o l / v i n y l  c h l o r i d e
c o p o l y m e r ,  a l k y l  p h o s p h a t e  g r o u p s  w e re  g r a f t e d  t o  t h e  
p o l y m e r  a t  t h e  h y d r o x y l  s i t e s .  The p o l y m e r  was p r e p a r e d  
f o r  use  i n  a c a l c i u m  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e .  The 
i o n - s e l e c t i v e  p o l y m e r  was t h s n  e n t a n g l e d  i n  a p o l y ( v i n y l  
c h l o r i d e )  PVC s u p p o r t  m a t r i x  and used  i n  an i o n - s e l e c t i v e  
e l e c t r o d e .  The e l e c t r o d e  showed a f a s t  and s t e a d y  
r e s p o n s e  t o  c a l c i u m  b u t  an im p r o v e m e n t  i n  l i f e t i m e  was 
n o t  o b s e r v e d .
75C a t i o n i c  s u r f a c t a n t  e l e c t r o d e s  w e re  made by  
s u l p h o n a t i n g  PVC d u r i n g  p o l y m e r i s a t i o n  t o  p r o d u c e
75a n i o n i c  g r o u p s  i n  t h e  p o l y m e r .  A n i o n i c  s u r f a c t a n t  
e l e c t r o d e s  we re  p r e p a r e d  by  c h a i n  t e r m i n a t i o n  o f  PVC 
w i t h  an a m in e ,  and q u a t e r n i s a t i o n  o f  t h e  f i n a l  p o l y m e r i c  
m a t e r i a l  t o  p r o d u c e  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  s i t e s .  The 
l i f e t i m e  o f  t h e s e  s u r f a c t a n t  e l e c t r o d e s  was e x t e n d e d  
i n  c o m p a r i s o n  w i t h  l i q u i d  i o n - e x c h a n g e r  s u r f a c t a n t  
e l e c t r o d e s  -  t h e  l i f e t i m e  was l i m i t e d  by  t h e  l e a c h i n g  
o f  t h e  p l a s t i c i s e r .
1.2 1,4 diph0nyl-3 ,-phenylim ino-1,2 ,4  t r ia z o l in e
7C h io u  e t  a l . a t t e m p t e d  t o  s y n t h e s i s e  a 
n i t r a t e  s e l e c t i v e  p o l y m e r  by  i n c o r p o r a t i n g  a n i t r o n  
g r o u p  ( 1 , 4  d i p h e n y l  - 3 , - p h e n y l i m i n o - 1 , 2 , 4  t r i a z o l i n e )  
( F i g u r e  1 . 2 )  i n t o  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e *  The p o l y m e r  was 
r e p o r t e d  t o  ha v e  r e a s o n a b l e  s e l e c t i v i t y  b u t  I o u j  c a p a c i t y  
as  an i o n - e x c h a n g e  r e s i n .  I n c r e a s i n g  t h e  num ber  o f  
n i t r o n  g r o u p s  i n  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e  r e s u l t e d  i n  a 
r e a s o n a b l y  s e l e c t i v e  p o l y m e r  f o r  t h e  r e m o v a l  o f  
o x i d i s i n g  a n i o n s  s u c h  as NO ^" ,  ND 
TaO^~,  M o 0 ^ ~ ,  Cr£ ■> MnO^“ . The r e s i n
ujas s u i t a b l e  f o r  r e m o v in g  n i t r a t e  and n i t r i t e  f r o m  
w a t e r  s u p p l i e s  -  t h e s e  w o u ld  be t h e  o n l y  o x i d i s i n g  
a n i o n s  p r e s e n t  i n  a p p r e c i a b l e  c o n c e n t r a t i o n .
R e g e n e r a t i o n  o f  t h e  r e s i n  was r e q u i r e d  a f t e r  each  
i o n - e x c h a n g e  p r o c e s s .
77L a w to n  and Y a cynych  d e s c r i b e d  t h e  p r e p a r a t i o n  
o f  g r a p h i t e  e l e c t r o d e s  c o a t e d  w i t h  m o d i f i e d  p o l y m e r s .  
S e v e r a l  p o l y m e r s  w e re  u s e d ,  i n c l u d i n g  p o l y m e r i c  q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t s .  The membranes w e re  p r e p a r e d  f r o m  
v i n y l b e n z y l  c h l o r i d e  monomer w h ic h  a f t e r  p o l y m e r i s a t i o n  
was m o d i f i e d  by n u c l e o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n .  The n i t r a t e  
e l e c t r o d e  was made f r o m  p o l y  t r i e t h y l ( v i n y l b e n z y l )  
ammonium c h l o r i d e  . The p o l y m e r  membranes a r e  n o t  
‘ c r o s s - l i n k e d  and d i s s o l v e  i n  a number- o f  o r g a n i c
s o l v e n t s .  The e l e c t r o d e  showed s u b - N e r n s t i a n  r e s p o n s e
- 2  - 5t o  n i t r a t e  i n  t h e  r a n g e  1 x 10  -  1 x 10  M.
7 8I n  an e a r l i e r  r e s e a r c h  p r o j e c t  i n  t h i s  
l a b o r a t o r y ,  an i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  f o r  c a l c i u m  
was p r e p a r e d  w h i c h  had  a s u p e r i o r  l i f e t i m e ,  com pa re d  
t o  PVC m em branes ,  and  was c a p a b l e  o f  o p e r a t i n g  i n  h o s t i l e  
e n v i r o n m e n t s .  The s e l e c t i v e  membrane was p r e p a r e d  u s i n g  
t r i a l l y l p h o s p h a t e  g r o u p s  as  s e n s o r s ,  and a r o b u s t  
p o l y m e r ,  s t y r e n e - b u t a d i e n e - s t y r e n e . The p h o s p h a t e  g r o u p s  
w e re  c o v a l e n t l y  a t t a c h e d  t o  t h e  c r o s s - l i n k e d  p o l y m e r .
1 . 3 . 5  A ims o f  t h i s  Work
The e s s e n t i a l  r e q u i r e m e n t s  f o r  i o n - s e l e c t i v e  
e l e c t r o n s  a r e  o u t l i n e d  b e l o w .  They s h o u l d :
( i )  be  o f  s i m p l e  c o n s t r u c t i o n  and  e a s y  t o  h a n d l e ;
( i i )  be e a s y  t o  c a l i b r a t e  and g i v e  r e p r o d u c i b l e  a nd
m e a n i n g f u l  r e s u l t s  w i t h i n  t h e  e v e r y d a y  r a n g e
- 2  - 5o f  i o n  a c t i v i t i e s  10  -  10  M;
( i i i )  have  a f a s t  r e s p o n s e  t i m e  so t h a t  a c o n s t a n t
e . m . f .  i s  a t t a i n e d  w i t h i n  m i n u t e s  a t  m o s t ;
( i v )  have  l i t t l e  o r  no memory e f f e c t ,  i n  o r d e r  t o  
a l l o w  v a s t l y  d i f f e r e n t  a n a l y t e  s o l u t i o n s  t o  be 
m eas u red  r a p i d l y  ( e s s e n t i a l  f o r  o n - l i n e  a p p l i c a t i o n s ) ;
( v )  be h i g h l y  s e l e c t i v e ,  t h a t  i s  m e a s u re  t h e  c o r r e c t
a c t i v i t i e s  o f  t h e  i o n  o f  i n t e r e s t  i r r e s p e c t i v e  
o f  t h e  p r e s e n c e  o f  o t h e r  i o n s  -  i n t e r f e r e n c e  
s h o u l d  be i n s i g n i f i c a n t .
I t  i s  a l s o  u s e f u l  i f  t h e  e l e c t r o d e  shows 
N e r s t i a n  r e s p o n s e  o v e r  t h e  n o r m a l  w o r k i n g  r a n g e ,  b u t  
i t  i s  n o t  e s s e n t i a l .  The e l e c t r o d e  s h o u l d  a l s o  be 
r o b u s t  a l l o w i n g  i t  t o  be  u s e d  i n  h o s t i l e  p h y s i c a l  
and  c h e m i c a l  e n v i r o n m e n t s .  I t  s h o u l d  a l s o  r e q u i r e  
l i t t l e  m a i n t e n a n c e  and  have  a l i f e t i m e  o f  s e v e r a l  
m o n th s  when i n  c o n s t a n t  u s e .
The a im  o f  t h i s  w o rk  was t o  d e v e l o p  a n i t r a t e -  
s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  w i t h  a c o v a l e n t l y  bound  s e n s o r
g r o u p .  Such an e l e c t r o d e  w o u ld  be e x p e c t e d  t o  h a v e  an
\
i m p r o v e d  l i f e t i m e  com pared  t o  l i q u i d  and p o l y m e r  
e n t a n g l e d  e l e c t r o d e s  b e c a u s e  t h e  e l e c t r o a c t i v e  m a t e r i a l  
w o u ld  n o t  l e a c h  f r o m  t h e  membrane.
CHAPTER 2
CHOICE AND PREPARATION OF MATERIALS AND 
PRODUCTION OF MEMBRANES
2 .1  The P o l y m e r
The i n t r o d u c t i o n  o f  p o l y m e r s  as s u p p o r t  m a t e r i a l s
f o r  i o n - s e l e c t i v e  membranes was a s i g n i f i c a n t  a d v a n c e
i n  e l e c t r o d e  t e c h n o l o g y ,  s i m p l i f y i n g  c o n s t r u c t i o n  and
i m p r o v i n g  l i f e t i m e s .  The m a j o r i t y  o f  c o m m e r c i a l ,  p o l y m e r
membranes a r e  made f r o m  p o l y ( v i n y l  c h l o r i d e )  PVC.
H oweve r  t h i s  p o l y m e r  has s e v e r a l  l i m i t a t i o n s .  H o s t i l e
c h e m i c a l  e n v i r o n m e n t s  c aus e  p o o r  r e s p o n s e  and  a c c e l e r a t e
79t h e  d e t e r i o r a t i o n  o f  t h e  membrane . PVC r e q u i r e s  a 
p l a s t i c i s e r  t o  l o w e r  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  
o f  t h e  p o l y m e r  and  f a c i l i t a t e  c h a r g e  t r a n s p o r t .  
U n p l a s t i c i s e d  PVC i s  a h a r d  r e s i l i e n t  m a t e r i a l ,  
s u i t e d  t o  use  i n  t h e  c o n s t r u c t i o n  i n d u s t r y .  P o l y m e r  
membranes may c o n t a i n  as much as 7 0 ^  W/W o f  p l a s t i c i s e r ,  
s uch  membranes a r e  s o f t ,  g e l a t i n o u s  and p r o n e  t o  
d i s t o r t i o n  by  p r e s s u r e .  The s h e l f  l i f e  o f  a PVC e l e c t r o d e  
i s  a f f e c t e d  by  t h e  p r e s e n c e  o f  a p l a s t i c i s e r .  S low  
e v a p o r a t i o n  o f  t h e  p l a s t i c i s e r  may o c c u r  c a u s i n g  t h e  
membrane t o  h a r d e n  and  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  e l e c t r o d e  
t o  d e t e r i o r a t e .
A num ber  o f  o t h e r  p o l y m e r s  h a v e  been e x a m in e d
f o r  t h e i r  s u i t a b i l i t y  as  p o l y m e r  membranes f o r
i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s .  P o l y ( v i n y l  i s o b u t y l  e t h e r )
80u/as u s e d  t o  p r e p a r e  a c a l c i u m  s e l e c t i v e  membrane
The p o l y m e r  ujas n o t  e x p e c t e d  t o  r e q u i r e  a p l a s t i c i s e r
b e c a u s e  t h e  p r e s e n c e  o f  b u l k y  i s o b u t y l  g r o u p s
p r o d u c e d  a lo w  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .  Howeve r
t h e  p o l y m e r  membranes showed g o o d  r e s p o n s e  o n l y  when
t h e  s e n s o r  m a t e r i a l  had p l a s t i c i s i n g  p r o p e r t i e s .
S i l i c o n e  r u b b e r  was u s e d  as  a m a t r i x  m a t e r i a l  f o r  a
81p o t a s s i u m  e l e c t r o d e  , t h e  s e n s o r  v a l i n o m y c i n  was
e n t a n g l e d  i n  t h e  c r o s s - l i n k e d  r u b b e r  m a t r i x .  The
e l e c t r o d e  o p e r a t e d  s u c c e s s f u l l y  w i t h o u t  a p l a s t i c i s e r .
82A p o t a s s i u m  e l e c t r o d e  w i t h  a l o n g  l i f e t i m e  was 
p r e p a r e d  f r o m  t h e  b l o c k  c o p o l y m e r  p o l y ( b i s p h e n o l  -  A 
c a r b o n a t e )  and p o l y ( d i m e t h y l s i l o x a n e )  w i t h  v a l i n o m y c i n  
as  t h e  s e n s o r .  The b l o c k  c o p o l y m e r  was a two  p h a s e  
s y s t e m ;  t h e  p o l y s i l o x a n e  b l o c k s  f o r m e d  a c o n t i n u o u s  
a m orphou s  phase  t h r o u g h  w h i c h  m o l e c u l a r  t r a n s p o r t  
o c c u r r e d ,  and t h e  p o l y c a r b o n a t e  b l o c k s  f o r m e d  a 
d i s c o n t i n u o u s  c r y s t a l l i n e  p h a s e  c r o s s - l i n k i n g  t h e  s t r u c t u r e .
The e n t a n g l e m e n t  o f  t h e  s e n s o r  m a t e r i a l  i n  a r o b u s t  
c r o s s - l i n k e d  p o l y m e r  such  as s i l i c o n e  r u b b e r  w o u ld  
im p r o v e  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m em branes ,  and  
t h e i r  r e s i s t a n c e  t o  h o s t i l e  e n v i r o n m e n t s .  H o w eve r  t h e  
l i m i t i n g  f a c t o r  i n  t h e  l i f e t i m e  o f  an e l e c t r o d e  m embrane ,  
i s  t h e  r a t e  a t  w h ic h  t h e  e l e c t r o a c t i v e  m a t e r i a l  i s
l e a c h e d  f r o m  t h e  s u p p o r t i n g  p o l y m e r .  The l e a c h i n g  o f
e l e c t r o a c t i v e  m a t e r i a l  i s  a c c e l e r a t e d  when an e l e c t r o d e
i s  used  f o r  c o n t i n u o u s  m o n i t o r i n g  i n  a f l o w i n g  s t r e a m
o f  a n a l y t e .  C o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  t h e  e l e c t r o a c t i v e
m a t e r i a l  t o  an im p r o v e d  p o l y m e r  m a t r i x  w o u ld  p r e v e n t
i t  l e a c h i n g  f r o m  t h e  membrane.
T hese  s p e c i f i c a t i o n s  r e s u l t e d  i n  t h e  c h o i c e  o f
a t r i b l o c k  e l a s t o m e r  p o l y ( s t y r e n e - b - b u t a d i e n e - b - s t y r e n e )
SB5, as a s u i t a b l e  m a t r i x  p o l y m e r  f o r  t h i s  w o r k .  The
7 8p o l y m e r  was used  p r e v i o u s l y  b y  t h i s  g r o u p  i n  t h e
p r e p a r a t i o n  o f  a n o v e l  e l e c t r o d e .  T r i a l l y l p h o s p h a t e
g r o u p s  w e re  c o v a l e n t l y  a t t a c h e d  t o  t h e  p o l y m e r  membrane
t o  p r o d u c e  a c a l c i u m  e l e c t r o d e .  The p o l y m e r  SBS has
t h e  r e q u i r e d  p h y s i c a l  and m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s ,  i t  i s
e a s y  t o  w o rk  w i t h ,  w e l l  d o c u m e n te d  and  r e a d i l y  a v a i l a b l e .
The p o l y m e r  becomes c r o s s - l i n k e d  v i a  t h e  b u t a d i e n e
u n s a t u r a t i o n ,  t o  f o r m  an i n s o l u b l e ,  t o u g h  p o l y m e r .
The c r o s s - l i n k i n g  r e a c t i o n  may be u s e d  t o  i n c o r p o r a t e
o t h e r  u n i t s  i n t o  t h e  p o l y m e r  by  g r a f t  c o p o l y m e r i s a t i o n .
S e v e r a l  m e th ods  f o r  a t t a c h i n g  s e n s o r  g r o u p s  t o
s u p p o r t i n g  p o l y m e r s  we re  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  1 . 3 . 4 . 2 .
75C u t l e r  e t  a l . used  a s e n s o r  w h i c h  a c t e d  as  a c h a i n
t e r m i n a t o r  i n  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  o f  t h e  s u p p o r t  p o l y m e r .
The p r o d u c t i o n  o f  u s e f u l  p o l y m e r s  by  t h i s  m e th od
r e q u i r e s  t h e  m a n i p u l a t i o n  and  c a r e f u l  c o n t r o l  o f  t h e
71 72 73p o l y m e r i s a t i o n  r e a c t i o n .  Syo and  c o w o r k e r s  ’ 9
m o d i f i e d  e x i s t i n g  p o l y m e r s  by  c h e m i c a l  r e a c t i o n  a t
s u i t a b l e  s i t e s ,  t o  f o r m  s e n s o r  g r o u p s .  P o l y m e r s
w h ic h  have  t h e  r e q u i r e d  c h e m i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  f o r
J y o ’ s m e th o d  may n o t  have  t h e  r e q u i r e d  p h y s i c a l
79p r o p e r t i e s .  The m e th o d  p i o n e e r e d  i n  t h i s  g r o u p  
i n c o r p o r a t e s  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  t h e  s e n s o r  and 
t h e  c r o s s - l i n k i n g  r e a c t i o n s  o f  t h e  p o l y m e r ,  i n  one 
s t e p .
2 . 2  The S e n s o r
N i t r a t e  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  u s u a l l y  c o n t a i n
a q u a t e r n a r y  ammonium s a l t  o r  t r i s ( s u b s t i t u t e d - o
p h e n a n t h r o l i n e ) n i c k e l ( I I ) as  t h e  e l e c t r o c a t i v e  m a t e r i a l .
70D o b b l e s t e i n  and  D i e h l  p r o d u c e d  a p o l y m e r i c
n i c k e l  c o m p le x  u s i n g  B a k e l i t e  p o l y m e r .  I k e d a  and  
83Hamato p r e p a r e d  p o l y ( p - c h l o r o s t y r e n e )  s u p p o r t e d  
p h e n y l ( d i p y r i d y l ) n i c k e l  c h l o r i d e  f o r  use  as a c a t a l y s t  i n  
p o l y m e r i s a t i o n  r e a c t i o n s .  H o w e v e r ,  s uch  n i c k e l  c o m p le x e s  
do n o t  y i e l d  c o v a l e n t l y  bou nd  s e n s o r s ,  b e c a u s e  o n l y  t h e  
l i g a n d s  a r e  c o v a l e n t l y  a t t a c h e d  t o  t h e  p o l y m e r .  The 
n i c k e l  i o n  i s  e s s e n t i a l  t o  t h e  a c t i o n  o f  t h e  s e n s o r ,  b u t  
u n d e r  s u i t a b l e  c o n d i t i o n s  t h e  n i c k e l  i o n s  c o u l d  be 
r e p l a c e d  b y  o t h e r  m e t a l  i o n s .  D i s p l a c e m e n t  o f  t h e  
n i c k e l  i o n s  may r e s u l t  i n  l o s s  o f  r e s p o n s e  f o r  n i t r a t e .
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PROPAGATION BY INTRAMOLECULAR GROWTH.
ALTERNATIVE REPETITION OF(2) + (3) POLYMER.
(3 )
F ig .2.1 Proposed mechanism fo r  polymerisation of 
diallyldialkylammonium halides.
Q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  mere c hos e n  f o r  t h i s  w o rk
because -  t h e y  w i l l  y i e l d  a t r u e  c o v a l e n t l y  b o u n d  s y s t e m .
I n  t h e  l a t e  1 9 5 0 ' s  and  e a r l y  1 9 6 0 ' s  B u t l e r  e t  a l .
8 4 —92p u b l i s h e d  a s e r i e s  o f  p a p e r s  ”  , on t h e  s y n t h e s i s  *
and  p o l y m e r i s a t i o n  o f  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s .  The
q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  c o n t a i n e d  u n s a t u r a t e d  g r o u p s
such  as  a l l y l ,  d i c h l o r o p r o p e n e , v i n y l o x y e t h y l  o r
p r o p a r g y l  and  f o r m e d  l i n e a r  o r  c r o s s - l i n k e d  p o l y m e r s .
The p o l y m e r s  w e re  s u i t a b l e  f o r  us e  as  i o n - e x c h a n g e  r e s i n s ,
b u t  had  v e r y  p o o r  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  b e c a u s e  o f  t h e i r
lo w  m o l e c u l a r  w e i g h t .  Q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  w i t h  two
u n s a t u r a t e d  g r o u p s  p r o d u c e d  l i n e a r  p o l y m e r s  w h ic h  w e re
w a t e r  s o l u b l e .  I f  t h e  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t  c o n t a i n e d
t h r e e  o r  f o u r  u n s a t u r a t e d  g r o u p s ,  w a t e r  i n s o l u b l e
p o l y m e r s  w e re  p r o d u c e d  by  c r o s s - l i n k i n g  o f  p o l y m e r  c h a i n s
i n  a t h r e e  d i m e n s i o n a l  n e t w o r k .
The p o l y m e r i s a t i o n  o f  t h e s e  q u a t e r n a r y  ammonium
s a l t s  was a t t r i b u t e d  t o  a c h a i n  p r o p a g a t i o n  m echan ism
w h ic h  i n v o l v e d  a l t e r n a t e  i n t r a m o l e c u l a r - i n t e r m o l e c u l a r  
92g r o w t h  s t e p s  . The p r o p o s e d  p o l y m e r  s t r u c t u r e  was a
l i n e a r  c h a i n  o f  r e c u r r i n g  n - s u b s t i t u t e d  p i p e r i d i n i u m  h a l i d e
u n i t s  a l t e r n a t i n g  a l o n g  t h e  c h a i n  w i t h  m e t h y l e n e  g r o u p s ,
F i g u r e  2 . 1 .  L a t e r  w o rk  has  shown t h a t  t h e  p o l y m e r  c o n s i s t s
93o f  b o t h  f i v e  and s i x  membered r i n g s
The s t r u c t u r e  and p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t s  makes them s u i t a b l e  f o r  c o v a l e n t  
b o n d i n g  t o  t h e  SBS f r a m e w o r k  by  r a d i c a l  i n i t i a t i o n .
The p o l y m e r i s a t i o n  and c y c l o p o l y m e r i s a t i o n  p r o p e r t i e s  
o f  t h e s e  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  a r e  b e y o n d  t h e  
r e q u i r e m e n t s  o f  t h i s  p r o j e c t  b e c a u s e  we w i s h  t o  a t t a c h  
r e l a t i v e l y  i s o l a t e d  q u a t e r n a r y  n i t r o g e n s  t o  t h e  b a c k b o n e  
o f  a n o t h e r  p o l y m e r #  However  t h e i r  s u s c e p t i b i l i t y  t o  
r a d i c a l  i n i t i a t i o n  w i t h o u t  b re a k d o w n  of .  t h e  q u a t e r n a r y  
s t r u c t u r e  i s  an e x t r e m e l y  v a l u a b l e  p r o p e r t y .
The q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  o f  i n t e r e s t  a r e  
w h i t e  c r y s t a l l i n e  s o l i d s  o f  a v e r y  h y g r o s c o p i c  n a t u r e .
The i n t e r m e d i a t e  t e r t i a r y  a m in e s  a r e  c l e a r  c o l o u r l e s s  
l i q u i d s  w h ic h  w o u ld  be e a s i e r  t o  wo rk  w i t h ,  b u t  do n o t  
u n d e r g o  p o l y m e r i s a t i o n .  The p o l y m e r i s a t i o n  r e a c t i o n  
i s  o n l y  a c h i e v e d  i f  a q u a t e r n a r y  n i t r o g e n  i s  p r e s e n t ;  
t e r t i a r y  a m in e s  a c t  as r a d i c a l  s c a v e n g e r s ,  q u e n c h i n g  
p o l y m e r i s a t i o n  r e a c t i o n s .
N i e l s e n  and H a n s e n ^  showed t h a t  q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t s  w i t h  l o n g  a l k y l  c h a i n s  im p r o v e d  t h e  
s e n s i t i v i t y  o f  n i t r a t e  e l e c t r o d e s .  These e l e c t r o d e s ,  
m e n t i o n e d  e a r l i e r  i n  S e c t i o n  1 . 3 . 4 . ,  w e re  o f  t h e  PVC 
membrane t y p e ,  w i t h  an e n t a n g l e d  e x c h a n g e r .  The i n f l u e n c e  
o f  t h e  s o l u b i l i t y  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  QAS on t h e  
s e n s i t i v i t y  o f  n i t r a t e  ISE was e x a m in e d .  Q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t s  w i t h  l o n g  a l k y l  c h a i n s  we re  l e s s  s o l u b l e
i n  w a t e r  and  l e a c h e d  more s l o w l y  f r o m  t h e  m embrane .
The s e n s i t i v i t y  i s  i n f l u e n c e d  by  l e a c h i n g  b e c a u s e  a 
p o i n t  i s  r e a c h e d  when t h e  am oun t  o f  m a t e r i a l  b e i n g  
l e a c h e d  f r o m  t h e  membrane i n t o  a d i l u t e  s o l u t i o n  
i n f l u e n c e s  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  e l e c t r o d e .  The l o n g - t e r m  
a f f e c t  o f  l e a c h i n g  i s  t o  d e p l e t e  t h e  membrane o f  
e l e c t r o a c t i v e  m a t e r i a l  c a u s i n g  a s t e a d y  d e t e r i o r a t i o n  
i n  t h e  e l e c t r o d e s  r e s p o n s e .  I f  t h e  e l e c t r o a c t i v e  
m a t e r i a l  i s  c o v a l e n t l y  bound  t o  t h e  p o l y m e r ,  i t s  
s o l u b i l i t y  c o e f f i c i e n t  w i l l  n o t  i n f l u e n c e  t h e  s e n s i t i v i t y  
o f  t h e  e l e c t r o d e .
N i e l s e n  and H a n s e n ^  a l s o  c o r r e l a t e d  i n c r e a s i n g  
s e l e c t i v i t y  f o r  n i t r a t e  w i t h  i n c r e a s i n g  c h a i n  l e n g t h  
o f  t h e  a l k y l  s u b s t i t u e n t s ,  b u t  t h e  r e l a t i o n s h i p  was n o t  
i l l u s t r a t e d  by  e x a m p le s .
The q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  s e l e c t e d  f o r  i n i t i a l  
i n v e s t i g a t i o n  i n  t h i s  w o rk  we re  d i a l l y l d i a l k y l a m m o n i u m  
c h l o r i d e s ;
X R1= R " = a t h y l , b u t y l ,  
h e x y l ,  o c t y l
A r a n g e  o f  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  was
c h o s e n  i n  o r d e r  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e
s t r u c t u r e s  on e l e c t r o d e  s e l e c t i v i t y .  The l e n g t h  o f  t h e
a l k y l  s u b s t i t u e n t s  w i l l  be  i n f l u e n c e d  by  t h e  c o v a l e n t
a t t a c h m e n t  o f  t h e  q u a t e r n a r y  n i t r o g e n  t o  a p o l y m e r
n e t w o r k ,  w h i c h  w i l l  p r o v i d e  s u b s t i t u e n t s  o f  i n f i n i t e
l e n g t h .  The c h l o r i d e s  w e re  c h o s e n  b e c a u s e  t h e y  a r e
more s u s c e p t i b l e  t o  p o l y m e r i s a t i o n  t h a n  t h e  b r o m i d e s  o r
94i o d i d e s .  N e g i ,  H a ra d a  and  I s h i z u k a  a t t r i b u t e d  t h i s  t o
t h e  ease o f  o x i d a t i o n  o f  t h e  h a l i d e s  w h i c h  d e c r e a s e s
I ~ ^ 0 r ’V  C l ” . T h e r e f o r e  b r o m i d e  i o n s  a r e  more  e a s i l y
o x i d i s e d  t h a n  c h l o r i d e ,  g e n e r a t i n g  b r o m in e  w h i c h  a c t s
as an i n h i b i t o r  t o  p o l y m e r i s a t i o n  by  c o n s u m p t i o n  o f
s t a r t i n g  r a d i c a l s  and  t e r m i n a t i o n  o f  g r o w i n g  c h a i n s .
2 . 2 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  Q u a t e r n a r y  Ammonium S a l t s
8 4 —92B u t l e r ' s  w o rk  ”  c o v e r e d  t h e  p r e p a r a t i o n  o f
a num be r  o f  a l l y l  s u b s t i t u t e d  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s ,
b u t  t h e  d i a l l y l d i h e x y l a m m o n i u m  and  d i a l l y l d i o c t y l a m m o n i u m
d e r i v a t i v e s  w e re  n o t  i n c l u d e d .  The p r e p a r a t i o n  o f
t e r t i a r y  a m in e s  and  c r y s t a l l i n e  q u a t e r n a r y  ammonium
s a l t s  i n v o l v e d  one  o r  two  s t e p  r e a c t i o n s ,  and  s h o u l d  be
a p p l i c a b l e  t o  a w i d e  r a n g e  o f  d e r i v a t i v e s .
The s y n t h e s i s  o f  a w i d e  r a n g e  o f  p o l y m e r i s a b l e
q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  was o u t l i n e d  by  S c h u l l e r  and  
94Thomas and  i n c l u d e d : -
/ Y
R 1 R"
The p r e p a r a t i v e  d e t a i l s  a r e  s p a r s e ,  b u t  i t  a p p e a r s
t h a t  t h e  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  we re  n o t  i s o l a t e d
as monom ers ,  b u t  p r e p a r e d  and p o l y m e r i s e d  i n  s i t u ,
as an a q u e o u s  s o l u t i o n .  L i t t l e  d i f f i c u l t y  was e n v i s a g e d
i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  chose n  q u a t e r n a r y  ammonium
s a l t s  b e c a u s e  o f  t h e  e x t e n s i v e  d o c u m e n t a t i o n  o f  t h i s
c l a s s  o f  com pounds .  I n  t h i s  w o rk  d i a l l y l d i e t h y l a m m o n i u m
b r o m id e  and  c h l o r i d e  w e re  p r e p a r e d  u s i n g  p u b l i s h e d  
95m e th o d s  , b u t  t h e s e  m e th ods  w e re  u n s u c c e s s f u l  f o r  t h e  
s y n t h e s i s  o f  t h e  b u t y l ,  h e x y l  and  o c t y l  d e r i v a t i v e s .  Many 
a t t e m p t s  we re  made t o  q u a t e r n i s e  t e r t i a r y  d i a l k y l a l l y l -  
a m in e s  u n d e r  d i f f e r e n t  c o n d i t i o n s .  I n  m os t  p r e p a r a t i o n s  
an o r a n g e  o i l  was p r o d u c e d ,  h o w e v e r  u n d e r  c e r t a i n  c o n d i t i o n s  
(no  s o l v e n t ,  i c e  c o o l e d )  a w h i t e  s o l i d  was o b t a i n e d .
U n l i k e  t h e  d i a l l y l d i e t h y l a m m o n i u m  h a l i d e s ,  t h e s e  s o l i d s  
w e re  n o t  h y g r o s c o p i c  and had a g r a n u l a r  a p p e a r a n c e .
The d i b u t y l  and d i h e x y l  d e r i v a t i v e s  we re  w a t e r  s o l u b l e .
The d i o c t y l  d e r i v a t i v e  was i n s o l u b l e  i n  w a t e r .  The 
i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  t h e s e  p r e c i p i t a t e s  showed t h a t  t h e  
s t r u c t u r e s  c o n t a i n e d  no a l l y l  s u b s t i t u e n t s .  The n . m . r .  
s p e c t r a  showed s i g n a l s  f o r  t h e  two  a l k y l  g r o u p s  a t t a c h e d  
t o  n i t r o g e n ,  b u t  no o t h e r  s i g n a l s .  The w h i t e  p r e c i p i t a t e s
mere  c o n s i d e r e d  t o  be s e c o n d a r y  a m in e  a a l t s .
R 1 = R" = b u t y l ,  h e x y l ,  
o c t y lX
H H
T h i s  s t r u c t u r e  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  i n f r a r e d  and  
n . m . r .  d a t a .  The a b s e n c e  o f  n . m . r .  s i g n a l s  f o r  t h e  
p r o t o n s  i s  p r o b a b l y  due t o  e x c h a n g e  w i t h  D2 O s o l v e n t .  
M o l e c u l a r  m o d e ls  o f  d i a l l y l d i a l k y l a m m o n i u m  s a l t s  i n d i c a t e  
s t e r i c  c r o w d i n g  o f  t h e  s u b s t i t u e n t s .  T h i s  c r o w d i n g  may 
cause  i n s t a b i l i t y  ( i n  s a l t s  c o n t a i n i n g  b u l k y  a l k y l  
g r o u p s ) ,  l e a d i n g  t o  l o s s  o f  t h e  a l l y l  g r o u p s  on 
q u a t e r n i s a t i o n .
The f o l l o w i n g  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  w e re  made 
by q u a t e r n i s i n g  an a i k y l d i a l l y a m i n e  w i t h  a l l y l  b r o m i d e  
w h i c h  i s  more  r e a c t i v e  t h a n  a l l y l  c h l o r i d e
R= m e t h y l
e t h y l
p r o p y l
b u t y l
a l l y l
The t r i a l l y l a l k y l a m m o n i u m  s a l t s  a p p e a r  
t o  be  l e s s  s t e r i c a l l y  c r o w d e d ,  l e s s  h y g r o s c o p i c  and 
e a s i e r  t o  h a n d l e  t h a n  t h e  d i a l l y l  d e r i v a t i v e s .  The 
h o m o lo g o u s  s e r i e s  was n o t  ex tenc ted  be y o n d  b u t y l .
T r i a l l y l i s o p r o p y l a m m o n i u m  b r o m id e  was a l s o  
p r e p a r e d  b u t  was s u s c e p t i b l e  t o  d e c o m p o s i t i o n .  The 
n . m . r .  and  i n f r a - r e d  s p e c t r a  o f  t r i a l l y l i s o p r o p y l a m m o n i u m  
b r o m i d e ' s h o w e d  t h e  p r e s e n c e  o f  some a l l y l  c h a r a c t e r ,  
b u t  some s e c o n d a r y  ammonium s a l t  was a l s o  p r e s e n t .
F u r t h e r  r e c r y s t a l l i s a t i o n  i n c r e a s e d  d e c o m p o s i t i o n .  
D e c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t  may a l s o  
be i n f l u e n c e d  by  s t e r i c  c o n s i d e r a t i o n s  b e c a u s e  t h e  
i s o p r o p y l  g r o u p  i s  b u l k y  com pared  t o  t h e  o t h e r  a l k y l  
s u b s t i t u e n t s .
2 . 2 . 2  E x p e r i m e n t a l  M e th ods
The q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  w e re  p r e p a r e d  f r o m  
s u i t a b l e  t e r t i a r y  a m in e s ,  t h e  t e r t i a r y  a m in e s  w e re  
p r e p a r e d  f r o m  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  p r i m a r y  o r  s e c o n d a r y  
a m in e s .
2 . 2 . 2 . 1  T e r t i a r y  Am ines
a )  A l l y l d i a l k y l a m i n e s
The p r e p a r a t i o n  o f  a l l y l d i e t h y l a m i n e  w i l l  i l l u s t r a t e  
t h e  p r o c e d u r e .
A s e c o n d a r y  a m in e  ( d i e t h y l a m i n e ,  2 6g )  was 
p l a c e d  i n  a 3 - n e c k e d  f l a s k  w i t h  25 cm^ o f  d i s t i l l e d  
w a t e r .  Then a l l y l  c h l o r i d e  ( 2 6 . 2 0 g )  and s o d iu m  
h y d r o x i d e  s o l u t i o n  ( 2 5 - 5 0 c m ^ ;  14g o f  s o d iu m  h y d r o x i d e )  
w e re  add e d  d r o p w i s e ,  s e p a r a t e l y ,  f r o m  two f u n n e l s ,  w i t h  
s t i r r i n g .  A f t e r  t h e  a d d i t i o n  was c o m p l e t e  t h e  m i x t u r e  
was h e a t e d  f o r  3 - 5  h o u r s  b e tw e e n  6 0 - 8 0 ° C  w i t h  s t i r r i n g .  
A f t e r  c o o l i n g  t h e  o i l y  l a y e r  was s e p a r a t e d ,  d r i e d  
o v e r n i g h t  u s i n g  s o d iu m  h y d r o x i d e  p e l l e t s  and  d i s t i l l e d  
u s i n g  a f r a c t i o n a t i n g  s i d e  arm ( t h e  h i g h e r  a m in e s  
r e q u i r e d  vacuum d i s t i l l a t i o n ) .
T h i s  m e th od  was used  t o  p r e p a r e  a l l y l d i e t h y l a m i n e , 
a l l y l d i b u t y l a m i n e , a l l y l d i h e x y l a m i n e  and a l l y l d i o c t y l a m i n e .  
A l l  w e re  c l e a r ,  c o l o u r l e s s  l i q u i d s .  They  w e re  c h a r a c t e r i s e d  
by  n . m * r .  a n d  ij?. s p e c t r o s c o p y ,  
b ) D i a l l y l a l k y l a m i n e s
The p r e p a r a t i o n  o f  d i a l l y l e t h y l a m i n e  w i l l  
i l l u s t r a t e  t h e  p r o c e d u r e .
D i a l l y l a m i n e  ( 2 5 g )  was p l a c e d  i n  a 3 - n e c k e d  f l a s k  
w i t h  25cm^ o f  d i s t i l l e d  w a t e r .  B r o m o e th a n e  ( 2 8 g )  was 
added  d r o p w i s e ,  and t h e n  s o d iu m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  
( 2 5 - 5 0 c m ^ ,  1 0 -3 0 g  o f  s o d iu m  h y d r o x i d e )  was a l s o  a d d e d  
d r o p w i s e  w i t h  s t i r r i n g *  A f t e r  t h e  a d d i t i o n  was c o m p l e t e  
t h e  m i x t u r e  was h e a t e d  f o r  3 - 5  h o u r s  b e tw e e n  6 Q -8 0 ° C  
w i t h  s t i r r i n g .  The o i l y  l a y e r  was t r e a t e d  as  a b o v e .
T h i s  m e th od  was used  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  
d i a l l y l e t h y l a m i n e ,  d i a l l y l b u t y l a m i n e , d i a l l y l h e x y l a m i n e  
and d i a l l y l o c t y l a m i n e . These we re  a l l  c l e a r  c o l o u r l e s s  
l i q u i d s .
2 . 2 . 2 . 2  Q u a t e r n i s a t i o n
The q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  o f  a l l y l a m i n e s  a r e  
e x t r e m e l y  h y g r o s c o p i c .  A l l y l  c h l o r i d e ,  a l l y l  b r o m i d e ,  
a c e t o n e  and  t h e  t e r t i a r y  a m in e s  w e re  a l l  d r i e d  and  
d i s t i l l e d  i m m e d i a t e l y  b e f o r e  r e a c t i o n .
2 . 2 . 2 .3  D i a l l y l d i e t h y l a m m o n i u m  C h l o r i d e
A l l y l  t e r t i a r y  a m in e ,  was m ix e d  w i t h  t h e  e q u i v a l e n t  
am oun t  o f  f r e s h l y  d i s t i l l e d  a l l y l c h l o r i d e  i n  d r y  a c e t o n e .  
The w h i t e  c r y s t a l l i n e  s o l i d  o f  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t  
g r a d u a l l y  p r e c i D i t a t e d  f r o m  t h e  s o l u t i o n  a t  room 
t e m p e r a t u r e .  The s o l u t i o n  was a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  a 
m in imum o f  two d a y s ,  and  t h e  l i q u o r  was t h e n  d e c a n t e d .
The c r y s t a l s  w e re  r e p e a t e d l y  washed w i t h  c o l d  a c e t o n e  
and  d r i e d  by  v/acuum. The c r y s t a l s  w e re  n o t  c o l l e c t e d  
bv  f i l t r a t i o n  b e c a u s e  o f  t h e i r  h y g r o s c o p i c  n a t u r e .
T h i s  m e th o d  p r o v e d  u n s u c c e s s f u l  f o r  o t h e r  q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t s .
2 . 2 . 2 . 4  D i a l l y l d i e t h y l a m m o n i u m  B r o m id e
A l l y l  b r o m id e  was added  d r o p w i s e  t o  t h e  t e r i a r y  
a m ine  i n  a c e t o n e .  The m i x t u r e  was s t i r r e d  and  t h e  
a p p a r a t u s  p r o t e c t e d  by  a d r y i n g  t u b e .  I t  was n e c e s s a r y
t o  c o o l  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  i n  i c e  b e c a u s e  o f  t h e  
e x o t h e r m i c  n a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n .  The q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t  p r e c i p i t a t e d  r a p i d l y ,  and  was c o l l e c t e d  
b y  f i l t r a t i o n ,  washed and d r i e d  u n d e r  vacuum .  P o r t i o n s  
w e re  r e c r y s t a l l i e d  f r o m  h o t  a c e t o n e  c o n t a i n i n q  s m a l l  
q u a n t i t i e s  o f  a b s o l u t e  e t h a n o l .
S e v e r a l  v a r i a t i o n s  on t h e s e  m e th o d s  h a v e  been  
t r i e d  i n  o r d e r  t o  p r e p a r e  o t h e r  q u a t e r n a r y  ammonium 
s a l t s .  T he s e  i n c l u d e :  g e n t l e  r e f l u x i n g  o f  t h e  r e a c t i o n  
m i x t u r e  a f t e r  a d d i t i o n  o f  r e a g e n t s ;  t h e  use  o f  d i f f e r e n t  
s o l v e n t s  (TH'F, a c e t o p h e n o n e ) ; o r  c o o l i n g  o f  r e a c t i o n  
v e s s e l .  I n  t h e  m a j o r i t y  o f  p r e p a r a t i o n s  no p r e c i p i t a t e  
was o b s e r v e d  and  d e c o m p o s i t i o n  o f  e i t h e r  a l l y l b r o m i d e  o r  
t h e  t e r t i a r y  a m in e  began t o  o c c u r .
W h i t e  p r e c i p i t a t e s  w e re  c o l l e c t e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n s  
o f  t h e  t e r t i a r y  a m in e s  w i t h  a l l y l  b r o m i d e  i n  t h e  a b s e n c e  
o f  a s o l v e n t .  These  p r e c i p i t a t e s  w e re  r e c r y s t a l l i s e d  and  
e x a m in e d .  T h e r e  was no e v i d e n c e  o f  a l l y l  g r o u p s  i n  e i t h e r  
i r  o r  nmr s p e c t r a  o f  t h e  p r o d u c t s .
2 . 2 . 2 . 5  T r i a l l y l b u t y l a m m o n i u m  B r o m id e
A l l y l  b r o m i d e  ( 4 . 8 4 g )  was add ed  d r o p w i s e  t o  a 
s t i r r e d  s o l u t i o n  o f  d i a l l y l b u t y l a m i n e  ( 7 . 9 g )  i n  d r y  
a c e t o n e  (5 c m ^ )  c o o l e d  i n  an i c e - b a t h .  A p r e c i p i t a t e  
d e v e l o p e d  s l o w l y  o v e r  s e v e r a l  d a y s .  The c r y s t a l s  w e re
T a b l e  2 .1
B o i l i n g  P o i n t s  o f  T e r t i a r y  Am in es  and  M e l t i n g  
P o i n t s  o f  Q u a t e r n a r y  Ammonium S a l t s .
T e r t i a r y
Am ine
b p / ° C  
o b s e r v e d  ( l i t ;
Q u a t e r n a r y
Ammonium
B r o m id e
m p /°C  
o b s e r v e d  ( l i
D i a l l y l m e t b y l 109 T r i a l l y l m e t h y l 89 (91
D i a l l y l e t h y l 123 ( 1 3 0 ) T r i a l l y l e t h y l 158 (1 5 9
D i a l l y l p r o p y l 147 T r i a l l y l p r o p y l 205 -
D i a l l y l i s o p r o p y l 145
D i a l l y l b u t y l 170 ( 1 7 0 ) T r i a l l y l b u t y l 177 (1 7 5
T r i a l l y l 149 ( 1 4 9 . 5 ) T e t r a a l l y l 181 (1 8 5
A l l y l d i m e t h y l 62 ( 6 2 - 6 3 )
A l l y l d i e t h y l 1 1 1 ( 1 1 0 ) D i a l l y l d i e t h y l 148 (1 5 5
A l l y l d i p r o p y l 153 ( 1 5 0 ) A l i y l t r i e t h y l 3 214 ( 2 0 2
a decom poses  a t  200°C
c o l l e c t e d  by  d e c a n t a t i o n ,  and washed w i t h  d r y  THF t o  
rem ove  t h e  o r a n g e  o i l  f r o m  w h ic h  t h e y  had  p r e c i p i t a t e d ,  
t h e n  r e c r y s t a l l i e d  f r o m  h o t  a c e t o n e  and  a b s o l u t e  e t h a n o l  
( 9 + 1 ) .
T h i s  m e th o d  was a l s o  used  t o  p r e p a r e  t r i a l l y m e t h y l -  
ammonium b r o m i d e ,  t r i a l l y l e t h y l a m m o n i u m  b r o m i d e  and  
t r i a l l y l p r o p y l a m m o n i u m  b r o m i d e .  T e t r a a l l y l a m m o n i u m  
b r o m i d e  was p r e p a r e d  f r o m  t r i a l l y a m i n e  and  q u a t e r n i s e d  
w i t h  a l l y l  b r o m i d e .
2 . 2 . 2 . 6  A l l y l t r i e t h y l a m m o n i u m  B r o m id e  
T h i s  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t  was p r e p a r e d  b y  
q u a t e r n i s a t i o n  o f  t r i e t h y l a m i n e  w i t h  a l l y l  b r o m i d e  
i n  d r y  a c e t o n e .  The q u a t e r n a r y  ammonium s a l t  was c h o s e n  
t o  c o m p l e t e  t h e  r a n g e  o f  a l l y l  s u b s t i t u t e d  q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t s .  The same m a t e r i a l  was a l s o  p u r c h a s e d  
f r o m  L a n c a s t e r  S y n t h e s i s  L t d .
2 . 2 . 3  C h a r a c t e r i s a t i o n
The t e r t i a r y  a m in e s  w e re  c l e a r ,  c o l o u r l e s s  l i q u i d s  
and t h e  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  w e re  w h i t e  o r  c o l o u r l e s  
c r y s t a l s .  The b o i l i n g  p o i n t s  o f  t h e  a m in e s  and  m e l t i n g  
p o i n t s  o f  t h e  q u a r t e r n a r y  ammonium s a l t s  a r e  g i v e n  i n  
T a b l e  2 . 1 .  The c h a r a c t e r i s t i c  i r  and  nmr s p e c t r a l  d a t a  
f o r  t h e  t r i a l l y l  h o m o lo g o u s  s e r i e s  i s  i l l u s t r a t e d  b y  
t h e  b u t y l  d e r i v a t i v e s  ( T a b l e s  2 . 2  and  2 . 3 ) .  The i r  and
T a b le  2 . 2
I n f r a r e d  S p e c t r a l  C h a r a c t e r i s t i c s  o f  Am ines  and  S a l t s
Sample S a m p l in g
M e th o d
B a n d /c m ” I n t e r f e r e n c e
D i a l l y l b u t y l a m i n e
T r i a l l y l b u t y l  
ammonium b r o m id e
l i q u i d  f i l m  
KBr d i s c
1642
1 0 0 0  ) 
)
9 2 0 )
1642
C=C a l l y l
c h a r a c t e r i s t i c  
o f  a l l y l
C=C a l l y l
T a b le  2 .3
C h a r a c t e r i s t i c s  o f  T r i a l l y l b u t y l a m m o n i u m  B r o m id e
‘ H N . m . r .
S / pp m
6 . 0 5  
5 . 7 0  
3 . 9 0  d 
3 . 2 0  t  
1 . 80  
1 .4 0  
0 . 9 5  t
H a tom 
Hc
H H. a b
H ,
r e l a t i v e
i n t e n s i t y
3
6
6
2
2
2
3
a S o l v e n t  D2 O
R 1= a l l y l
Hr
T r i a l l y l b u t y l a m m o n i u m  B r o m id e
T a b l e  2 . 4
I n f r a - r e d  and N .m . r .  S p e c t r a l  C h a r a c t e r i s t i c s  o f
Decomi p o s i t i o n  P r o d u c t
I n f r a - r e d  b a n d / c m " 1 I n f e r e n c e
1600 s e c o n d a r y  a m in e  s a l t mh2+
2500 gp. o f  s i g n a l s  s e c o n d a r y  
a m in e  s a l t
n h 2+
N . m . r . 3
<J/ppm
r e l a t i v e  
H a tom  i n t e n s i t y
2 . 7 0  t Ha 4
1 .30  q Hb 4
1 . 0 5  m Hc 4
0 . 6 0  t Hd 6
a S o l v e n t  D2 O
N •R
•H
R = b u t y l
D e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t  o f  a l l y l d i b u t y l a m i n e  q u a t e r n i s e d  w i t h  
a l l y l b r o m i d e .
a nd  nmr s p e c t r a l  d a t a  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t ,  
a s e c o n d a r y  a m in e  s a l t ,  do n o t  e x h i b i t  a l l y l  s i g n a l s  
( T a b l e  2 . 4 ) .
2 . 3  P r o d u c t i o n  o f  Membranes
The s t a r t i n g  m a t e r i a l s  f o r  t h i s  neu/ t y p e  o f
i o n - s e l e c t i v e  membrane w e re  chose n  f o r  t h e i r
s u i t a b i l i t y  t o  a o n e - s t e p  c o p o l y m e r i s a t i o n  r e a c t i o n .
An i n i t i a t o r  i s  r e q u i r e d  t o  s t a r t  c h a i n  g r o w t h
r e a c t i o n s  i n  t h e  p o l y m e r ,  w h i c h  w i l l  r e s u l t  i n  c r o s s -
l i n k i n g  a n d  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  t h e  q u a t e r n a r y
n i t r o g e n s .  The a z o - n i t r i l e  2 , 2  a z o b i s ( 2 - m e t h y l p r o p r i o n i t r i l e )
ABIN was u s e d  i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  membranes w i t h
78c o v a l e n t l y  b o u n d  s e n s o r s  f o r  c a l c i u m  . R a d i c a l s  w e re
g e n e r a t e d  by  t h e r m a l  o r  p h o t o c h e m i c a l  r u p t u r e  o f  a l i p h a t i c
84a z o - n i t r i l e s . B u t l e r  and c o - w o r k e r s  used  t h e  i n i t i a t o r  
t e r t - b u t y l h y d r o p e r o x i d e  ( tB H P )  t o  p o l y m e r i s e  a l l y l  
s u b s t i t u t e d  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s .  T h i s  p e r o x i d e  
i n i t i a t o r  f o r m s  r a d i c a l s  by  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  
f r o m  3 5 - 8 0 ° C .
I n  o r d e r  t o  p r o d u c e  a homogeneous p o l y m e r ,  a 
m i x t u r e  o r  s o l u t i o n  o f  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  i s  
r e q u i r e d .  The o r g a n i c  s o l v e n t  t e t r a h y d r o f u r a n  (THF)  
i s  a good  s o l v e n t  f o r  SBS and  was a s u i t a b l e  medium 
f o r  f r e e  r a d i c a l  f o r m a t i o n .  The q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  
o f  i n t e r e s t  w e re  i n s o l u b l e  i n  THF b u t  we re  s o l u b l e  i n
u ia t e r  and  m e t h a n o l .
The q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  we re  p r e p a r e d  as  
e i t h e r  t h e  c h l o r i d e  o r  b r o m i d e ;  t h e  n i t r a t e  f o r m  o f  t h e  
s a l t  i s  r e q u i r e d  f o r  t h e  e l e c t r o d e .  The q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t s  w e re  u s e d  i n  t h e  o r i g i n a l  f o r m  b e c a u s e  
o f  t h e i r  h y g r o s c o p i c  n a t u r e .  C o n v e r s i o n  t o  t h e  n i t r a t e  
f o r m  by i o n - e x c h a n g e  w o u ld  ha v e  made r e c o v e r y  o f  t h e  
c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l  d i f f i c u l t .  The r e a c t i v i t y  o f  t h e s e  
u n s a t u r a t e d  ammonium compounds i s  r e l a t e d  t o  t h e i r  
c o u n t e r - i o n ,  t h e  r e a c t i v i t y  o f  n i t r a t e s  i s  u n k n o w n .
T h u s  t h e  q u a t e r n a r y  ammonium h a l i d e s  w e re  us e d  f o r  
t h e  p r e p a r a t i o n  o f  m embranes ,  and  t h e  h a l i d e s  w i l l  be 
r e p l a c e d  by  n i t r a t e  by  i o n - e x c h a n g e  when t h e  s e n s o r  i s  
c o v a l e n t l y  a t t a c h e d  t o  t h e  p o l y m e r .
2 . 3 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  R e a g e n ts
2 . 3 . 1 . 1  P o l y ( s t y r e n e - b - b u t a d i e n e - b - s t y r e n e ) SBS 
The m a t e r i a l  used  was t h e  t r i b l o c k  e l a s t o m e r ,  
C a r i f l s x  S t y r e n e  B u t a d i e n e  R u b b e r ,  s u p p l i e d  by  S h e l l  
C h e m i c a l s ,  L o n d o n .  S e v e r a l  t y p e s  o f  SBS a r e  a v a i l a b l e  
w i t h  d i f f e r e n t  p r o p o r t i o n s  o f  s t y r e n e  and  b u t a d i e n e .  
SBS.TR 1101 and  TR 1102 w e re  u s e d  f o r  t h i s  p r o j e c t .
% B u t a d i e n e % S t y r e n e
30 H i g h e r  M o l e c u l a r  
W e i g h t . P o l y m e r  
28 Low e r  M o l e c u l a r  
W e i g h t .  P o l y m e r .
1101 70
1102 72
I t  was n e c e s s a r y  t o  remove s t a b i l i s e r s  w h i c h  r e t a r d  
t h e  p r o p o s e d  f r e e - r a d i c a l  r e a c t i o n .  The p o l y m e r  was 
d i s s o l v e d  i n  THF (2 4  h o u r s )  and p r e c i p i t a t e d  i n t o  
r a p i d l y  s t i r r e d ,  i c e - c o o l e d  m e t h a n o l .  The r e s u l t i n g  
w h i t e  p r e c i p i t a t e  was f i l t e r e d  and d r i e d  u n d e r  v ac u u m .
I t  was s t o r e d  i n  a d a r k  g l a s s  c o n t a i n e r  i n  t h e  
r e f r i g e r a t o r .
2 . 3 . 1 . 2  2 , 2  a z o b i s ( 2 - m e t h y l p r o p r i o n i t r i l e ) (A B IN )
The i n i t i a t o r  was s u p p l i e d  by  A l d r i c h  C h e m i c a l s .
( G i l l i n g h a m ,  D o r s e t ) .  I t  was r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  h o t  
m e t h a n o l .  The r e s u l t i n g  w h i t e ,  n e e d l e - l i k e  c r y s t a l s  
w e re  s t o r e d  i n  t h e  r e f r i g e r a t o r .
2 . 3 . 1 . 3  t e r t - B u t y l h y d r o p e r o x i d e  ( tB H P )
Used as  s u p p l i e d  by  K o c h - L i g h t  L a b o r a t o r i e s ,  L t d .  
( C o l b r o o k ,  B e r k s h i r e ) .  ( 7 0 ^  + 30% d i - t e r t - b u t y l p e r o x i d e ) .
2 . 3 . 1 . 4  T e t r a h y d r o f u r a n  (THF)
T e t r a h y d r o f u r a n  ( p u r i s s . p . a .  F l u k a ,  F l u o r o c h e m .
L t d . ,  G l o s s o p ,  D e r b y s h i r e )  was r e f l u x e d  o v e r  p o t a s s i u m  
m e t a l  f o r  s e v e r a l  h o u r s  and d i s t i l l e d .  I t  was c o l l e c t e d  
i n  a d a r k  g l a s s  c o n t a i n e r  and u s e d  i m m e d i a t e l y .
2 . 3 . 1 . 5  M e t h a n o l
Used as s u p p l i e d  by  A l d r i c h  C h e m ic a l s  ( G i l l i n g h a m ,  
D o r s e t ) . S p e c t r o p h o t o m e t r i c  g r a d e  ( G o l d  L a b e l  9 9 . 9 ^  p u r e ) .  
2 . 3 . 1 . 6 .  Q u a t e r n a r y  Ammonium S a l t s  
The c r y s t a l s  w e re  d r i e d  and s t o r e d  i n  a vacuum 
d e s s i c a t o r .
uv
a .  g l a s s  p l a t e
b .  e m b r o i d e r y  r i n g
c .  c e l l o p h a n e  f i l m
d .  g l a s s  r i n g  (95  mm i . d . )
e .  u j e i g h t / m i r r o r  s u p p o r t
f .  f r o n t - s i l v e r e d  m i r r o r
g .  w e i g h t
h .  c a s t i n g  p o l y m e r  s o l u t i
F i g . 2 . 2  C a s t i n g  A p p a r a t u s
2 . 3 . 2  Me thods o f  Membrane P r e p a r a t i o n
S e v e r a l  m e t h o d s  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  c r o s s -  
l i n k e d  membranes w i t h  c o v a l e n t l y  bou n d  s e n s o r s  w e re  
e v a l u a t e d .
2 . 3 . 2 . 1  S o l v e n t  C a s t i n g
The f i r s t  m e th od  o f  membrane p r e p a r a t i o n  t o  be
e v a l u a t e d  was s o l v e n t  c a s t i n g .  T h i s  m e th o d  was u s e d  by  
64Moody e t  a l . t o  p r o d u c e  PVC m embranes ,  f o r  i o n -  
s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s .  The m e th o d  was a d o p t e d  f o r  t h i s  
wo rk  b e c a u s e  i t  i s  e f f e c t i v e  and r e q u i r e s  v e r y  l i t t l e  
s p e c i a l i s e d  e q u i p m e n t .  The c a s t i n g  a p p a r a t u s  i s  
i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  2 . 2 .  I n  o r d e r  t o  c a s t  a hom ogeneous  
membrane a s o l u t i o n  o r  s u s p e n s i o n  o f  a l l  t h e  membrane 
c o m p o n e n t s  was r e q u i r e d .  The p o l y m e r  and  QAS s o l u t i o n s  
we re  f o u n d  t o  be i n c o m p a t i b l e .  The SBS p o l y m e r  was 
d i s s o l v e d  i n  THF s o l v e n t ,  t h e  QAS i n  m e t h a n o l ,  b u t  
m e t h a n o l  c a u s e d  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  f r o m  
s o l u t i o n .  I n  o r d e r  t o  o b t a i n  a homogeneous s o l u t i o n  t h e  
m e t h a n o l / q u a t e r n a r y  ammonium s a l t  s o l u t i o n  was made 
w i t h  t h e  min imum am oun t  o f  s o l v e n t  and  added  d r o p w i s e  
t o  t h e  SBS/THF s o l u t i o n ,  w h ic h  was s t i r r e d  r a p i d l y  f o r  
s e v e r a l  m i n u t e s .  I n  m os t  membrane p r e p a r a t i o n s  a c l e a r  
s o l u t i o n  was o b t a i n e d .  O c c a s i o n a l l y ,  w i t h  h i g h  l e v e l s  
o f  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  and  t h e r e f o r e  m e t h a n o l ,  a 
c o l l o i d a l  s u s p e n s i o n  was o b t a i n e d .
a ) Me thod o f  Membrane p r e p a r a t i o n  by S o l v e n t  C a s t i n g
S t y r e n e - b - b u t a d i e n e - b - s t y r e n e  (SBS) ( 2 g - 4 g )  ujas 
d i s p e r s e d  i n  a s u i t a b l e  am oun t  o f  f r e s h l y  d i s t i l l e d  
THF (4g  t o  50 c m ^ ) .  The f l a s k  was s e a l e d ,  f l u s h e d  
w i t h  a r g o n  o r  n i t r o g e n  and s t o r e d  a t  s u b - z e r o  
t e m p e r a t u r e s ,  i n  d a r k n e s s  f o r  24 h o u r s ,  t o  a l l o w  t h e  
SBS t o  d i s s o l v e .  The c a s t i n g  s o l u t i o n  was p r e p a r e d  by  
a d d i n g  t h e  r e q u i r e d  am oun t  o f  i n i t i a t o r  (A B IN )  and  
monomer (QAS) d i s s o l v e d  i n  THF and  m e t h a n o l  r e s p e c t i v e l y ,  
t o  t h e  f l a s k .  The s o l u t i o n  was s t i r r e d  f o r  a p p r o x i m a t e l y  
15 m i n u t e s  and t h e n  p o u r e d  i n t o  t h e  c a s t i n g  a p p a r a t u s .
The s o l u t i o n  was c o n t a i n e d  i n  a 95mm i . d .  g l a s s  
r i n g  s u p p o r t e d  by  a p u r e  c e l l o p h a n e  f i l m  (W.E .  C a n n in g s  
L i m i t e d ,  B r i s t o l ) ,  w h i c h  was s t r e t c h e d  b e tw e e n  wooden 
e m b r o i d e r y  r i n g s  t o  f o r m  a t i g h t  s e a l  on t h e  g l a s s  r i n g  
and p r e v e n t  l e a k a g e s  ( F i g u r e  2 . 2 ) .
U l t r a - v i o l e t  i r r a d i a t i o n  was u s e d  t o  p h o t o c h e m i c a l l y  
decompose ABIN and  r e l e a s e  r a d i c a l s  i n  t h e  s o l u t i o n .  I n  
o r d e r  t o  d i r e c t  t h e  U .V .  l i g h t  o n t o  t h e  c u r i n g  p o l y m e r  
a f r o n t  s i l v e r e d  m i r r o r  was p l a c e d  o v e r  t h e  a s s e m b l y .
The U .V .  s o u r c e  was an Osram ME/D medium p r e s s u r e  m e r c u r y  
d i s c h a r g e  (Osram/GEC, L o n d o n ) ,  w h i c h  was s i t u a t e d  b e t w e e n  
0 .5m and 1.0m f r o m  t h e  g l a s s  r i n g . .
The s o l u t i o n  was i r r a d i a t e d  o v e r n i g h t ^ a p p r o x i m a t e l y  
15 h o u r s .  The membrane was t h e n  s o l i d ,  and  was re m o v e d  
f r o m  t h e  a p p a r a t u s ,  b u t  n o t  t h e  g l a s s  r i n g .  The c e l l o p h a n e  
was re m o ved  by  p e e l i n g  i t  f r o m  t h e  membrane,  i t  was
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s o m e t im e s  n e c e s s a r y  t o  m o i s t e n  t h e  c e l l o p h a n e  b e f o r e  
r e m o v in g  i t .  The membrane iuas t h e n  h e a t e d  i n  a vacuum 
ov e n  a t  5 5 ° C t o  rem ove  any  t r a c e s  o f  s o l v e n t .
T a b l e  2 . 5  g i v e s  d e t a i l s  o f  t h e  m a s t e r  m em branes ,  
p r e p a r e d  by t h i s  m e t h o d ,
b ) M o d i f i c a t i o n  o f  C a s t i n g  A p p a r a t u s
The membranes p r o d u c e d  i n  t h e  s i n g l e  g l a s s  
r i n g  (95mm i . d . )  mere  o f t e n  u ne ven  i n  t e x t u r e  and  
a p p e a r a n c e .  T h i s  mas a t t r i b u t e d  i n  p a r t  t o  t h e  d i f f e r e n t  
e v a p o r a t i o n  r a t e s  o f  t h e  tmo s o l v e n t s ,  m e t h a n o l  and  
THF. E v a p o r a t i o n  o f  t h e  s o l v e n t s  a p p e a r s  t o  h a v e  a 
c h r o m a t o g r a p h i c  e f f e c t  on t h e  membrane c o m p o n e n t s  
c a u s i n g  some a r e a s  t o  be c lo u d y -  o r  . c o n t a i n  c r y s t a l s ,  
and o t h e r s  t o  be c l e a r .
The o r i g i n a l  c a s t i n g  a p p a r a t u s  mas m o d i f i e d  b y  
t h e  use  o f  t h r e e  s m a l l e r  g l a s s  r i n g s  (40  mm i . d . )  i n  
p l a c e  o f  t h e  s i n g l e  l a r g e  r i n g .  The s m a l l e r  r i n g s  mere  
i n d i v i d u a l l y  s e a l e d  m i t h  c e l l o p h a n e  and  u s e d  i n  t h e  
m e i g h t e d  m i r r o r  a r r a n g e m e n t  P l a t e  2 . 1 .  The membranes 
p r o d u c e d  u s i n g  t h i s  a p p a r a t u s  mere more  even  i n  a p p e a r a n c e  
( T a b l e  2 . 6  and  2 . 7 ) .
The m a s t e r  membrane M6 p r o d u c e d  a num be r  o f  
p r o m i s i n g  e l e c t r o d e s .  T a b l e  2.7 l i s t s  s e v e r a l  m embranes  
p r o d u c e d  as v a r i a t i o n s  o f  t h e  M6  f o r m u l a t i o n  by  v a r y i n g  
t h e  am oun t  o f  monomer b u t  m a i n t a i n i n g  t h e  a m o u n t s  o f

T a b le  2 . 6
Membranes P r e p a r e d  w i t h  I n c r e a s e d  QAS
Monomer
Code SB 3 ( g ) A B I N ( g ) Type A m o u n t ( g ) % w /wa
1 2 . 5 0 . 1 3 6 4 DADEAB 0 . 2 7 0 6 1 0 . 8 2
2 2 . 4 7 0 . 1 1 2 5 DADEAB 0 . 1 6 8 3 6 . 8 1
3 2 . 4 8 0 . 2 1 1 4 DADEAB 0 . 3 0 1 8 1 2 . 1 7
5 2 .5 1 0 . 1 1 1 5 TABAB 0 . 1 9 0 0 7 . 5 7
6 2 . 5 0 0 . 0 6 9 4 TABAB 0 . 1 9 5 7 7 . 8 3
7 2 . 0 0 0 . 0 6 3 6 TABAB 0 . 1 0 2 8 5 . 1 4
8 2 . 0 3 0 . 0 7 5 7 TABAB 0 . 2 1 8 4 1 0 . 7 6
9 2 . 0 2 0 . 0 6 9 5 TAEAB 0 . 1 6 3 3 8 . 0 8
MI BAN 2 . 0 1 0 . 0 6 8 0 TAPAB 0 . 1 6 0 9 8 . 0 0
a . % W/W QAS/SBS
DADEAB -  D i a l l y l d i e t h y l a m m o n i u m  b r o m i d e
TABAB -  T r i a l l y l b u t y l a m m o n i u m  b r o m id e
TAEAB -  T r i a l y e t h y l a m m o n i u m  b r o m i d e
TAPAB -  T r i a l l y l p r o p y l a m m o n i u m  b r o m id e
T a b l e  2 . 7  
V a r i a t i o n s  on M a s t e r  Membrane M6
Monomer
Code SBS(g ) A B IN ( g ) Type
>
A m o u n t ( g ) % w /w a
M6 2 . 5 0 0 . 0 6 9 4 TABAB 0 . 1 9 5 7 7 . 8 3
MFEB1 2 . 5 0 0 . 0 7 0 8 TABAB 0 . 1 9 9 2 7 . 9 7
MFEB3 2 . 5 0 0 . 0 6 9 9 TABAB 0 . 2 0 0 7 8 . 0 3
MFEB4 2 . 5 0 0 . 0 6 9 4 TABAB 0 . 2 3 5 1 9 . 4 0
MFEB5 2 .5 1 0 .0 6 9 1 TABAB 0 . 2 5 4 7 1 0 . 1 5
a % W/W QAS/SBS
TABAB -  T r i a l l y l b u t y l a m m o n i u m  b r o m id e
i n i t i a t o r  and SBS c o n s t a n t .
2 . 3 . 2 . 2  H o t  P r e s s i n g
The e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s o l v e n t  
c a s t  membranes mere  e n c o u r a g i n g  b u t  t h e  r e s p o n s e  a t  l o w  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  n i t r a t e  was p o o r .  I n c r e a s e d  a m o u n t s  
o f  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t  w e re  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  
membranes i n  o r d e r  t o  p r o d u c e  a more s e n s i t i v e  e l e c t r o d e .  
The i n s o l u b i l i t y  o f  t h e  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  i n  
THF c a u s e d  some p r o b l e m s .  As t h e  am oun t  o f  q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t  i n c r e a s e d  t h e  h o m o g e n ie t y  o f  t h e  p o l y m e r  
membranes d e t e r i o r a t e d .  An a l t e r n a t i v e  m e th o d  o f  membrane 
f a b r i c a t i o n  was s o u g h t  t o  o v e rc o m e  t h e  s o l u b i l i t y  p r o b l e m s  
i n c u r r e d  by s o l v e n t  c a s t i n g  m e t h o d s .
A common m e th od  f o r  p r o c e s s i n g  p o l y m e r i c  m a t e r i a l  
i n t o  u s e f u l  f o r m s  i s  h o t  p r e s s i n g .  The p o l y m e r  i s  
h y d r a u l i c a l l y  c o m p re s s e d  a t  a t e m p e r a t u r e  w h i c h  i n d u c e s  
i t  t o  f l o w  and i t  can t h e n  be m o u ld e d  i n t o  t h e  d e s i r e d  
p h y s i c a l  f o r m .  C r o s s - l i n k i n g  i s  t h e r m a l l y  i n i t i a t e d  i n  
t h e  SBS p o l y m e r  d u r i n g  h o t  p r e s s i n g .  SBS crumb was p r e s s e d  
a t  140DC t o  f o r m  a sm oo th  c l e a r  c r o s s - l i n k e d  d i s c .
I n  o r d e r  t o  p r o d u c e  membranes f o r  i o n - s e l e c t i v e  
e l e c t r o d e s  an i n t i m a t e  m i x t u r e  o f  membrane c o m p o n e n t s  
i s  r e q u i r e d .  The S B S /T H F / q a S s o l u t i o n  u s e d  i n  s o l v e n t  
c a s t i n g  m e th od  was f r e e z e  d r i e d  t o  f o r m  a p o l y m e r  f i l m .
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F r e e z e  d r y i n g  has  a s i m i l a r  e f f e c t  on t h e  p o l y m e r  
s o l u t i o n  as s o l v e n t  e v a p o r a t i o n ,  b u t  i s  f a r  more  
r a p i d ,  r e s u l t i n g  i n  a homogeneous m i x t u r e  o f  a l l  
c o m p o n e n t s ,  i n  t h e  f o r m  o f  a f i l m  o r  f i b r o u s  g r a n u l e s .
A s a m p le  was a l s o  p r e p a r e d  by  c o a t i n g  SBS crumb w i t h  
a . s o l u t i o n  o f  QAS, and  f r e e z e  d r y i n g  t h e  crumb b e f o r e  
h o t  p r e s s i n g .
S e v e r a l  s a m p le s  w e re  p r e p a r e d ,  p r o c e s s e d  and  
e x a m in e d  t o  e v a l u a t e  h o t  p r e s s i n g  as  an a l t e r n a t i v e  
m e th o d  o f  membrane p r e p a r a t i o n .  D e t a i l s  o f  t h e s e  
membranes a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  2 . 8 .
d) M e th od  o f  Membrane P r e p a r a t i o n  by  H o t  P r e s s i n g
An ' i n  h o u s e  d e s i g n 1 h y d r a u l i c  p r e s s  was u s e d  i n  
t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e s e  m em branes .  The p o l y m e r  c rumb was 
p r e s s e d  b e tw e e n  s t a i n l e s s  s t e e l  d i e s  i n  a s e a l e d  c o m p a r t ­
m e n t .  A h e a t i n g  c o l l a r  was p l a c e d  o v e r  t h e  s a m p le  
c o m p a r tm e n t  o f  t h e  p r e s s  and a t h e r m o c o u p l e  p l a c e d  on t h e  
l o w e r  d i e  t o  o b t a i n  t h e  p r e s s  t e m p e r a t u r e .  The t e m p e r a t u r e  
o f  t h e  p r e s s  was a l l o w e d  t o  s t a b i l i s e ,  t h e n  t h e  s a m p le
was p l a c e d  b e tw e e n  t h e  d i e s ,  t h e  s a m p le  c o m p a r tm e n t  was
. 4 _ 2 \s e a l e d ,  and t h e  p r e s s u r e  a p p l i e d  ( a p p r o x i m a t e l y  2 . 5 x 1 0  Nm ) .
The s a m p le s  we re  m a i n t a i n e d  a t  t h e  p r e s s u r e s  and
t e m p e r a t u r e s  s p e c i f i e d ,  T a b l e  2 . 8 . ,  f o r  1 5 - 3 0  m i n u t e s .
A c o o l i n g  c o l l a r  w i t h  c i r c u l a t i n g  w a t e r  was u s e d  t o  l o w e r
t h e  p r e s s  t e m p e r a t u r e  b e f o r e  t h e  p r e s s u r e  was r e l e a s e d .
The membranes p r e p a r e d  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  2 . 8 .
2 . 3 . 2 . 3  The Use o f  t e r t - B u t y l h y d r o p e r o x i d e  
( tB H P )  I n i t i a t o r .
The use  o f  ABIN and  t h e r m a l  o r  p h o t o c h e m i c a l
i n i t i a t i o n  p r o d u c e d  c r o s s - l i n k e d  s a m p le s  o f  SBS. The
ABIN i n i t i a t o r  p r o d u c e s  r a d i c a l s  w h i c h  a c t  upon t h e
b u t a d i e n e  d o u b l e  b o n d s  l e a d i n g  t o  c r o s s - l i n k i n g .  The
i n i t i a t o r  p r o d u c e s  c r o s s - l i n k e d  membranes i n  t h e
p r e s e n c e  o f  t h e  QAS and  m e t h a n o l ,  h o w e v e r  i t  may n o t
i n i t i a t e  r e a c t i o n s  w i t h  t h e  QAS, o n l y  o t h e r  p o l y m e r
m o l e c u l e s .  I t  was t h o u g h t  t h a t  s i n c e  t h e  i n i t i a t o r  tBHP
84was used  i n  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  o f  u n s a t u r a t e d  QAS , 
i t  s h o u l d  t h e r e f o r e  i n i t i a t e  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  t h e  
a l l y l  u n s a t u r a t i o n .  The i n i t i a t o r  tBHP was a s s e s s e d  
as an i n i t i a t o r  f o r  c o p o l y m e r i s a t i o n  r e a c t i o n s .
P r e p a r a t i o n  o f  Membranes u s i n g  tBHP I n i t i a t o r
Membrane s o l u t i o n s  w e re  p r e p a r e d  by  d i s s o l v i n g
SBS i n  THF o v e r n i g h t .  The QAS was d i s s o l v e d  i n  a s m a l l
am oun t  o f  m e t h a n o l  ( < 2 cm^) and  added  t o  t h e  s o l u t i o n  w i
tBHP w h i l e  t h e  s o l u t i o n  was s t i r r e d .  The membrane
s o l u t i o n  was p o u r e d  i n t o  a w e i g h t e d ,  g l a s s  r i n g  on a
s h e e t  o f  c e l l o p h a n e  s u p p o r t e d  by  a g l a s s  p l a t e .  The
c a s t i n g  a s s e m b ly  was t h e n  p l a c e d  i n  an oven  a t  6 0 ° C .
The membranes we re  s o l i d  w i t h i n  5 - 6  h o u r s  a nd  t h e
r e m a i n i n g  s o l v e n t  was rem oved  i n  a vacuum ov e n  a t
5 5 g C. The membranes p r e p a r e d  by  t h i s  m e th o d  a r e  l i s t e d
i n  T a b l e  2 . 9 .  The membrane code H ( T a b l e  2 . 9 )  showed v e r
p r o m i s i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  and s e v e r a l  v a r i a t i o n s  o f  
t h e  o r i g i n a l  f o r m u l a t i o n  w e re  p r e p a r e d ,  T a b l e  2 . 1 0 .
T a b le  2 .9
P r e p a r a t i o n  o f  Membranes m i t h  tBHP I n i t i a t o r
o CL CD SBS(g) t B H P ( g ) Type A m o u n t ( g ) % W/Wc A p p e a r a n c e
Aa 2 . 5 0 . 1 1 5 0 TAAB 0 .0 9 9 1 3 . 9 6 S l i g h t l y
c l o u d y
Bb 2 . 5 0 . 1 1 5 0 TAAB 0 . 1 0 3 2 4 . 1 3 C l e a r
Ca 2 . 5 0 . 1 1 5 0 DADMAC 0 . 1 0 5 9 4 . 2 4 C l e a r  w i t h
c l o u d y
s t r e a k s
Db 2 . 5 0 . 1 1 5 0 TAMAB 0 . 1 0 1 1 4 . 0 4 \ l. c l e a r
Eb 2 . 5 0 . 0 1 0 0 TAAB 0 . 1 0 5 2 4 .2 1 S l i g h t l y
c l o u d y
Fa 2 . 5 0 . 0 2 9 0 TAAB 0 . 1 0 0 0 4 . 0 0 A b s o l u t e l y  
c l e a r
Gb 2 . 5 0 . 0 1 4 0 DADEAC 0 . 2 9 4 7 1 1 . 7 9 C lo u d y  and  
g r e a s y
Ha 2 . 5 0 . 0 1 9 2 TAEAB 0 . 2 5 4 0 1 0 . 1 6 S l i g h t l y
y e l l o w
a 95 mm R in g
b 70 mm R in g
c % W/W QAS/SBS
TAAB T e t r a l l y l a m m o n i u m  b r o m id e  
DADMAC D i a l l y l d m e t h y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  
TAMAB T r i a l l y l m e t h y l a m m o n i u m  b r o m id e  
DADEAC D i a l l y l d i e t h y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  
TAEAB T r i a l l y l e t h y l a m m o n i u m  b r o m id e  
TABAB T r i a l l y l b u t y l a m m o n i u m  b r o m i d e
T a b le  2 .1 0
P r e p a r a t i o n  o f  Membranes w i t h  tBHP I n i t i a t o r  
Ba sed  on t h e  Membrane H
Code SBS(q ) t B H P ( g ) Type A m o u n t ( g ) fa W/W3
MAY 6 2 . 5 2 0 . 0 2 5 5 TAEAB 0 . 2 5 9 0 . 1 0 . 2 8
MAY 7 2 . 5 0 0 . 0 4 1 3 TAEAB 0 . 2 5 8 8 1 0 . 3 5
MAY 8 2 . 5 2 0 . 0 6 3 4 TAEAB 0 . 3 7 5 0 1 4 .8 1
MAY 9 2 . 5 0 0 . 1 1 0 2 TAEAB 0 . 3 7 4 9 1 5 . 0 0
MAY 10 2 . 5 0 0 . 1 0 8 5 TAEAB 0 . 2 5 5 2 1 0 . 2 1
JUNE 1 2 . 5 0 0 . 0 6 0 6 TAAB 0 . 2 6 5 7 1 0 . 6 3
JUNE 2 2 . 5 0 0 . 0 5 5 7 TAAB 0 .1 9 5 1 7 . 8 0
JUNE 3 2 . 5 0 0 . 0 4 8 8 TABAB 0 . 2 8 5 9 1 1 . 4 4
JUNE-4 2 . 5 0 0 . 0 4 9 7 ATEAB 0 . 2 3 0 3 9 .2 1
JUNE 5 2 . 5 0 0 . 0 4 8 7 DADPAB 0 . 2 6 8 4 1 0 . 7 4
JUNE 6 2 . 5 0 0 . 0 5 1 6 TAMAB 0 . 2 4 1 3 9 . 6 5
JUNE 1 2 . 5 0 0 . 0 4 6 6 DADEAB 0 . 2 4 3 1 9 . 7 2
JUNE 8 2 . 5 0 0 . 0 4 6 8 DADEAC 0 . 2 9 6 9 1 1 . 8 8
JUNE 9 2 . 5 0 0 . 0 5 6 4 TAPAB 0 . 2 6 9 1 1 0 . 7 6
C as t  i n  70mm R in g  
a % W/W QAS/SBS
TAAB T e t r a a l l y l a m m o n i u m  b r o m id e
TABAB T r i a l l y l b u t y l a m m o n i u m  b r o m id e  
TAPAB T r i a l l y I p r o p y l a m m o n i u m  b r o m id e  
TAEAB T r i a l l y l e t h y l a m m o n i u m  b r o m id e  
TAMAB T r i a l l y l m e t h y l a m m o n i u m  b r o m id e  
DADPAB D i a l l y l d i p r o p y l a m m o n i u m  b r o m id e  
DADEAB D i a l l y l d i e t h y l a m m o n i u m  b r o m id e  
DADEAC D i a l l y l d i e t h y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  
ATEAB A l l y l t r i e t h y l a m m o n i u m  b r o m i d e
CHAPTER 3 
TECHNIQUES FOR MEMBRANE EVALUATION 
The p o l y m e r  membranes d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  2 
mere  c h a r a c t e r i s e d  and e v a l u a t e d  i n  s e v e r a l  m ays .
The e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  p o l y m e r  
membranes a r e  p e r h a p s  t h e  m os t  i m p o r t a n t ;  t h e y  g i v e  
an i n d i c a t i o n  o f  t h e i r  u s e f u l n e s s  as n i t r a t e  r e s p o n s i v e  
m em branes .  The s t r u c t u r e  o f  t h e  p o l y m e r  membranes mas 
a l s o  a s s e s s e d  by  t h e  e x t e n t  o f  c r o s s - l i n k i n g  and  t h e  
a m o un t  o f  c o v a l e n t l y  bound  n i t r o g e n .  The c r o s s - l i n k e d  
d e n s i t y  mas e v a l u a t e d  by  e q u i l i b r i u m  s m e l l i n g  m e a s u r e ­
m e n t s  u s i n g  t h e  F l o r y - R e h n e r  t h e o r y .  The a m o un t  o f  
c o v a l e n t l y  bo u n d  n i t r o g e n  mas d e t e r m i n e d  b y  K j e l d a h l  
a n a l y s i s .
3 .1  E l e c t r o a n a l y t i c a l  P r o p e r t i e s
3 . 1 . 1  M e m b r a n e . P o t e n t i a l s  and t h e  N e r n s t  E q u a t i o n
The p r i n c i p l e  o f  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  r e s p o n s e
mas d e s c r i b e d  b r i e f l y  i n  S e c t i o n  1 . 3 . 1 .  A f u l l
d e s c r i p t i o n  m i l l  n o t  be a t t e m p t e d  h e r e ,  b u t  a summary
o f  t h e  m os t  r e l e v a n t  a s p e c t s  m i l l  be g i v e n .  The r e a d e r
96 97 98 99i s  r e f e r r e d  t o  t h e  f o l l o m i n g  t e x t s ,  9 1 1 m he re
t h e  t h e o r y  has  been e x t e n s i v e l y  c o v e r e d ,  f o r  a f u l l e r  
t r e a t m e n t .
When an i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  i s  im m e rs e d  
i n  a s o l u t i o n  a p o t e n t i a l  i s  g e n e r a t e d  a c r o s s  t h e  
membrane as  a r e s u l t  o f  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  i o n  o f  
i n t e r e s t  i n  t h e  e x t e r n a l  s o l u t i o n .  The m a g n i t u d e  o f  
t h i s  p o t e n t i a l . i s  r e l a t e d  t o  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  
a c t i v i t y  o f  t h e  i o n  i n  t h e  i n t e r n a l  and  e x t e r n a l  
s o l u t i o n s .  The a c t i v i t y  o f  t h e  i o n  i n  t h e  i n t e r n a l  
f i l l i n g  s o l u t i o n  i s  c o n s t a n t ,  so t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  
p o t e n t i a l  i s  r e l a t e d  t o  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  i o n  i n  t h e  
e x t e r n a l  s o l u t i o n .  The membrane p o t e n t i a l  c a n n o t  be 
m e a s u re d  d i r e c t l y  b u t  can be d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  emf 
o f  a c o m p l e t e  e l e c t r o c h e m i c a l  c e l l .  The c e l l  can be 
d e s c r i b e d  a s :
E l e c t r o d e  1 / S o l u t i o n  A / M e m b r a n e / S o l u t i o n  B / E l e c t r o d e  2
' -------------------------->y-----------------------------f ' -----------y ----------- *  K------------------------- > --------------------------*
E l e c t r o d e  1 i s  an e x t e r n a l  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e ,  
a c a l o m e l  e l e c t r o d e  i s  o f t e n  u s e d .  The e a r l y  e l e c t r o ­
a n a l y t i c a l  m e a s u re m e n t s  f o r  t h i s  p r o j e c t  mere  p e r f o r m e d  
u i i t h  a s i m p l e  c a l o m e l  e l e c t r o d e ,  l a t e r  w o rk  i n v o l v e d  t h e  
use  o f  a d o u b l e  j u n c t i o n  e l e c t r o d e  w i t h  a s u l p h a t e  
b r i d g e  s o l u t i o n .  E l e c t r o d e  2 i s  t h e  i n t e r n a l  r e f e r e n c e  
e l e c t r o d e ,  a s i l v e r ,  s i l v e r  c h l o r i d e  e l e c t r o d e  was u s e d  
f o r  t h i s  w o r k .  Hence t h e  c e l l  can be d e f i n e d :
E l e c t r o d e
P o t e n t i a l
Membrane
P o t e n t i a l
E l e c t r o  de 
P o t e n t i a l
H g /H g 2 C l 2/ S a t  *d K C l / S a t ’ d
1 ■ ■— ■■■y ■■■■ '
E P E .r e f  j
T e s t  S o l n / l S E  M e m b r a n e / i n t e r n a l /  A g C l / A g
F i l l i n g  
,______   / S o l u t i o n
i
m^ ^ref
The o v e r a l l  p o t e n t i a l  o f  t h e  c e l l  Ec e -|_-j_ i s  made up o f  
a number  o f  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  c o m p o n e n ts  o f  t h e  
c e l l .
E , ,  = E p + E . +  E -  E 1 p c e l l  r e f  j  m r e f
tEr e p and Er e p a r e  t h e  p o t e n t i a l s  o f  t h e  turn r e f e r e n c e
e l e c t r o d e s ;  E .  i s  t h e  sum o f  t h e  l i q u i d  j u n c t i o n  J
p o t e n t i a l s ;  E^ i s  t h e  membrane p o t e n t i a l .  The l i q u i d
j u n c t i o n  p o t e n t i a l  E and t h e  p o t e n t i a l  o f  t h eJ
r e f e r e n c e  e l e c t r o d e s  a r e  assumed t o  r e m a in  c o n s t a n t  f o r  
a p a r t i c u l a r  c e l l ,  when t h e  t e m p e r a t u r e  i s  c o n t r o l l e d  
and an i o n i c  s t r e n g t h  a d j u s t m e n t  b u f f e r  i s  u s e d  t o  
p r o d u c e  t e s t  s o l u t i o n s  o f  u n i f o r m  i o n i c  s t r e n g t h .  The 
chan ges  w h i c h  o c c u r  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,
a r e  due t o  chan ges  i n  t h e  membrane p o t e n t i a l  Em# The 
membrane p o t e n t i a l  v a r i e s  w i t h  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  
d e t e r m i n a n d  i n  t h e  t e s t  s o l u t i o n .
The N e r n s t  e q u a t i o n  r e l a t e s  t h e  o v e r a l l  c e l l
ip o t e n t i a l  o f  a membrane e l e c t r o d e  t o  t h e  a c t i v i t y  
o f  t h e  d e t e r m i n a n d  i o n  ( a ^ )  and may be w r i t t e n :
E = E®" + 2 . 3 0 3  RT l o q l n a .  ( 3 . 1 )
z . F  11
w h e re  = t h e  s i g n  and  c h a r g e  on t h e  i o n  i
E* = a c o n s t a n t  f o r  t h e  s y s te m  w h i c h
i
i n c o r p o r a t e s  Er e p> ^ r e f  anc* ^ j *
R = t h e  gas  c o n s t a n t
T = t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e
F = t h e  F a r a d a y  c o n s t a n t
a^  = t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  d e t e r m i n a n d  i o n .
F o r  a n i t r a t e  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  t h e  N e r n s t  r e l a t i o n s h i p  
E l o g a ^  i s  e x p e c t e d  t o  be l i n e a r  w i t h  a s l o p e  o f  - 5 9 . 2 m \J 
p e r  decade  chan ge  o f  a ^g  a t  2 5 °C .  T h i s  i s  t h e  i d e a l  
N e r n s t  s l o p e  f o r  a u n i v a l e n t  a n i o n .
3 . 1 . 2  A c t i v i t y  and  A c t i v i t y  C o e f f i c i e n t s
I o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  m easu re  t h e  a c t i v i t y  
o f  a g i v e n  i o n  i n  s o l u t i o n .  I t  i s  t h e  a c t i v i t y  w h i c h  i s  
r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  p o t e n t i a l  g e n e r a t e d  
a t  t h e  e l e c t r o d e  m embrane .  The a c t i v i t y  o f  a n i o n  ( a ^ )  
i n  s o l u t i o n  may be r e l a t e d  t o  i t s  c o n c e n t r a t i o n  ( c ^ )  
by  t h e  e q u a t i o n ,
a i  = c i ^  ( 3 ®2 )
w h e re  ^  i s  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t .  The D e b y e - H i i c k e l
t h e o r y  made p o s s i b l e  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  mean 
a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  o f  d i l u t e  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n s  
w i t h o u t  t h e  need f o r  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t .  The 
a c t i v / i t y  o f  any  i o n  i n  s o l u t i o n  can o n l y  be c o n s i d e r e d  
i n  r e l a t i o n  t o  a l l  t h e  i o n s  p r e s e n t ,  n o t  i n  i s o l a t i o n .  
The D e b y e - H u c k e l  t h e o r y  was d e r i v e d  f r o m  s t a t i s t i c a l  
and e l e c t r o s t a t i c  c o n s i d e r a t i o n s  o f  i o n s  i n  s o l u t i o n ,  
by  c o n s i d e r i n g  t h e  c h a r g e s  on t h e  i o n s ,  t h e i r  
c o n c e n t r a t i o n s  and t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s o l v e n t .
The t o t a l  i o n i c  s t r e n g t h  i s  t h e  sum o f  a l l  t h e  
i o n s  i n  t h e  s o l u t i o n  and i s  e x p r e s s e d  b y : -
w h e re  c .  i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  i n  m o l . l ”  and  z .  i s  t h e  1 1
i o n i c  c h a r g e .  The D e b y e - H u c k e l  e q u a t i o n : -
i s  used  f o r  d e t e r m i n i n g  i o n i c  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s ,  
w h e r e :  i f  i s  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t ;  z i s  t h e  c h a r g e ;
I i s  t h e  i o n i c  s t r e n g t h  o f  t h e  s o l u t i o n ;  A i s  a c o n s t a n t  
w h i c h  i s  d e p e n d e n t  on t h e  t e m p e r a t u r e  and t h e  s o l v e n t  
(A = 0 .5 1 1  f o r  w a t e r  a t  2 5 ° C ) .
The D e b y e - H u c k e l  e q u a t i o n  ( 3 . 4 )  a p p l i e s  a t  z e r o  
i o n i c  s t r e n g t h ,  r e a l  s o l u t i o n s  d e p a r t  f r o m  t h e  
a p p r o x i m a t i o n  a t  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s .  The t h e o r y  p r e d i c t s
I ( 3 . 3 )
l o g ^ f  = - f l z 2 ! 2 ( 3 . 4 )
t h a t  t h e  a c t i v i t y  o f  an i o n  depends  o n l y  on i t s  
c h a r g e  and i o n i c  e n v i r o n m e n t ,  o t h e r  i o n s  a r e  n o t  
c o n s i d e r e d  b e y o n d  t h e  s p e c i f i c a t i o n  o f  t h e i r  c h a r g e .
The a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  i s  e x p e c t e d  t o  d e c r e a s e  
u n i f o r m l y  as  t h e  i o n i c  s t r e n g t h  o f  t h e  s o l u t i o n  
i n c r e a s e s .  Howeve r  w i t h  i n c r e a s i n g  i o n i c  s t r e n g t h  
t h e  p r e s e n c e  o f  o t h e r  i o n s  i n  t h e  s o l u t i o n  b r i n g  i n t o  
p l a y  e l e c t r o s t a t i c  f o r c e s  w h ic h  a r e  n o t  a c c o u n t e d  f o r  
by t h e  D e b y e - H u c k e l  t h e o r y  and  r e a l  s o l u t i o n s  d e p a r t  
f r o m  t h e  p r e d i c t i o n s  o f  t h e  t h e o r y .  S e v e r a l  e m p i r i c a l  
e x t e n s i o n s  o f  e q u a t i o n  3 . 4  have  been us e d  by  o t h e r  
w o r k e r s  i n  an a t t e m p t  t o  f i t  t h e  o b s e r v e d  d e v i a t i o n  f r o m  
t h e o r e t i c a l  p r e d i c t i o n s .  The e x t e n s i o n  o f  t h e  D e b y e -  
H u c k e l  e q u a t i o n  us e d  t h r o u g h o u t  t h i s  w o rk  t o  c a l c u l a t e  
i o n  a c t i v i t i e s  was ;
w h ic h  was f o u n d  t o  g i v e  a d e q u a t e  f i t  t o  t h e  o b s e r v e d  
b e h a v i o u r .  The t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s  o f  t h e  
e q u a t i o n  3 . 5  w i l l  n o t  b e  d i s c u s s e d .  The t o p i c  i s
? —- z  A I 2 -  0 . 2 1 ( 3 . 3 )
3 X1 + I '2
c o v e r e d  e x t e n s i v e l y  i n  o t h e r  p u b l i c a t i o n s 9^ ^
The c o n v e n t i o n
PM0 3 = - l o g a NQ -
has a l s o  been a d o p t e d  w i t h o u t  d i s c u s s i o n .
3 , 1 . 3  S e l e c t i v i t y  and  S e l e c t i v i t y  C o e f f i c i e n t s
The i d e a l  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  w h i c h  i s  
s p e c i f i c  f o r  a s i n g l e  i o n  has  n e v e r  been  r e a l i s e d .  
I o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  may r e s p o n d  t o  s e v e r a l  i o n s ,  
b u t  a u s e f u l  e l e c t r o d e  w i l l  r e s p o n d  p r e f e r e n t i a l l y  
t o  a p a r t i c u l a r  i o n .  U nde r  c e r t a i n  c i r c u m s t a n c e s  t h e  
r e s p o n s e  t o  t h e  c hos e n  i o n  w i l l  be a f f e c t e d  b y  t h e  
p r e s e n c e  o f  o t h e r  i o n s ,  t h e  e l e c t r o d e  w i l l  s u f f e r  
i n t e r f e r e n c e .  The e x t e n t  o f  t h e  i n t e r f e r e n c e  r e q u i r e s  
d e f i n i t i o n  and  m e a s u r e m e n t .
The t e r m  ' p o t e n t i a l  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t *
P o t d e f i n e s  t h e  a b i l i t y  o f  an  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e
t o  d i s t i n g u i s h  b e tw e e n  d i f f e r e n t  i o n s  i n  t h e  same 
1 0 2s o l u t i o n  • The s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  i s  b e s t
e v a l u a t e d  b y  means o f  t h e  emf r e s p o n s e  i n  m ix e d  s o l u t i o n s
o f  t h e  p r i m a r y  i o n  A and  t h e  i n t e r f e r e n t  B.  An
a l t e r n a t i v e  m e th o d  i n v o l v e s  m e a s u re m e n t  o f  t h e  emf
P o tf o r  s e p a r a t e  s o l u t i o n s .  The v a l u e  k^g  i s  d e f i n e d  b y  t h e
m o d i f i e d  N e r n s t  e q u a t i o n :
E = E*- + 2 . 3 0 3  RTl o q  ( a fl + k j j g *  ( a Q) z f l / z Q 
z AF
+ C c *  (a c ) Zfl/ Zc  ) ( 3 * 6)
w h e r e :
E = t h e  e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  p o t e n t i a l  o f  
t h e  c e l l .
E ^  = a c o n s t a n t .
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P o tF i g . 3 .1  C a l c u l a t i o n  o f  s e l e c t i v / i t y  c o e f f i c i e n t  .
R = t h e  gas  c o n s t a n t  
T = t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  
F = t h e  F a r a d a y  c o n s t a n t  
a^  = t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  i o n  A 
a ^ a ^  = t h e  a c t i v i t i e s  o f  t h e  i n t e r f e r i n g  i o n s  
B and E r e s p e c t i v e l y ,  
k f ls  = t h e  p o t e n t i o m e t r i c  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  
z ^ , Z g , z ^  = t h e  s i g n  and  c h a r g e  o f  t h e  i o n s  A, B and  C 
r e s p e c t i v e l y
The s m a l l e r  t h e  v a l u e  t h e  g r e a t e r  t h e
e l e c t r o d e s  p r e f e r e n c e  f o r  t h e  p r i n c i p a l  i o n .  Howeve r  
P o tt h e  v a l u e  k ^ g  i s  o n l y  m e a n i n g f u l  i f  a c c o m p a n ie d  by  t h e  
e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  and t h e  m e thod  by  w h i c h  i t  was 
o b t a i n e d .
3 . 1 . 3 . 1  M ix e d  S o l u t i o n  M e th o d ^^
The r e s p o n s e  o f  t h e  ISE i s  m o n i t o r e d  u s i n g  s t a n d a r d  
s o l u t i o n s  o f  t h e  p r i m a r y  i o n  A w i t h  a f i x e d  l e v e l  o f  
t h e  i n t e r f e r e n t  i o n  B. A t y p i c a l  n i t r a t e  ISE  r e s p o n s e  
i s  shown i n  F i g u r e  3 .1  w i t h  a t y p i c a l  c h l o r i d e  
i n t e r f e r e n c e  c u r v e .  The r e s p o n s e  t o  t h e  p r i m a r y  i o n  
d e t e r i o r a t e s  w i t h  d e c r e a s i n g  a c t i v i t y  o f  t h a t  i o n  
i n  t h e  s o l u t i o n s .  The c a l i b r a t i o n  c u r v e  e v e n t u a l l y  
shows a p l a t e a u .  The p l a t e a u  i s  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  
e l e c t r o d e  t o  t h e  c o n s t a n t  b a c k g r o u n d  o f  i n t e r f e r e n t ,
a n d  i s  t h e  l i m i t i n g  p o t e n t i a l  o f  t h e  r e s p o n s e .  The
s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  i s  d e t e r m i n e d  as a l i m i t
o f  d e t e c t i o n .  The i n t e r c e p t  o f  t h e  two  v e r t i c a l
s e c t i o n s  o f  t h e  c a l i b r a t i o n  p l o t  ( F i g u r e  3 . 1 )  d e f i n e s
a p a r t i c u l a r  a c t i v i t y  o f  t h e  p r i m a r y  i o n .  The s e l e c t i v i t y
c o n s t a n t  may t h e n  be c a l c u l a t e d  as a n = k nD. WhereA Ad
ag i s  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  i n t e r f e r e n t  i o n .  The p o i n t  
o f  i n t e r s e c t i o n  i s  t h e  p o i n t  a t  w h i c h  t h e  e l e c t r o d e  
r e s p o n d s  e q u a l l y  t o  b o t h  i o n s .  From e q u a t i o n  3 . 6
. P o t  A \
AB "  ^A  ( 3 . 7 )
2 B
a B
I n  some c a s e s  t h e  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  i s  s u b j e c t
t o  h i g h  i n t e r f e r e n c e ,  r e s u l t i n g  i n  d r i f t  and
i r r e p r o d u c i b i l i t y  i n  t h e  p l a t e a u  r e g i o n ,  t h e  c a l i b r a t i o n
w i l l  n o t  c o n s i s t  o f  two l i n e a r  p a r t s ,  b u t  a l i n e a r
N e r n s t i a n  r e g i o n  and a c u r v e d  r e g i o n  o f  i n t e r f e r e n c e .
T h i s  e f f e c t  i s  a l s o  p r o d u c e d  when t h e  e l e c t r o d e  r e s p o n d s
t o  b o t h  t h e  i o n s  i n  t h e  s o l u t i o n .  B o th  i o n s  a r e  s a i d
t o  be c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  o b s e r v e d  p o t e n t i a l  when ;
P o t
AB aBa -  k P o t  a A / z  ( 3 ‘ 8 )a a “ K nn a n / zp
I f  = Zg = 1 t h e n  e q u a t i o n  3 . 6  beco m e s ;
E = e"* + 2 .3 0 3 R T  l o g 1 0 ( a fl + k P a t  a 0 ) ( 3 . 9 )
S u b s t i t u t i n g  e q u a t i o n  3 . 8  i n t o  e q u a t i o n  3 . 9  g i v e s ;
E = + 2 .3 0 5 R T  l o g 1 Q( 2 a f l ) ( 3 . 1 0 )
The d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  e l e c t r o d e  
i n  a s o l u t i o n  o f  i o n  A, and a s o l u t i o n  o f  i o n  A w i t h  
i n t e r f e r e n t  i o n  B can be e x p r e s s e d  as t h e  d i f f e r e n c e  
b e tw e e n  t h e  N e r n s t  e q u a t i o n  3 .1  f o r  i o n  A and  e q u a t i o n  
3 . 1 0
E = 2.3Q3RT ( l o g 1 Q2aA -  l o g 1 Qa A )
= 2 .3 0 3 R T  l o q 1 f l2 
F
= 17.8ml/  a t  25°C 
The r e q u i r e d  a c t i v i t y  o f  t h e  p r i m a r y  i o n  may be l o c a t e d ,  
i n  s i t u a t i o n s  o f  h i g h  i n t e r f e r e n c e  f o r  u n i v a l e n t  i o n s ,  
by  t a k i n g  t h e  p o i n t  on t h e  e x p e r i m e n t a l  p o t e n t i a l  c u r v e  
wh e re  i t  d i f f e r s  by  17 .8m 1/ f r o m  t h e  e x t r a p o l a t e d  
N e r n s t i a n  l i n e .
The r e v e r s e  s i t u a t i o n  i s  a l s o  u s e d .  The i n t e r f e r i n g  
i o n  i s  v a r i e d  a g a i n s t  a c o n s t a n t  l e v e l  o f  p r i m a r y  i o n .
T h i s  m e th od  i s  com mon ly  us e d  f o r  e x a m i n i n g  H+ i n t e r f e r e n c e  
i n  f i x e d  p r i m a r y  i o n  s o l u t i o n s  w i t h  v a r y i n g  pH l e v e l s .
M ix e d  s o l u t i o n  m e th o d s  a r e  a d v a n t a g e o u s  b e c a u s e  
t h e y  p r e s e n t  an i m m e d i a t e  p i c t u r e  o f  r e a l  s i t u a t i o n s .
The c a l i b r a t i o n  p l o t s  can be used  f o r  a v i s u a l  a s s e s s m e n t  
o f  t h e  i n t e r f e r e n c e .
3 . 1 . 3 . 2  S e p a r a t e  S o l u t i o n  M e th o d s  
P o t e n t i a l  m e a s u re m e n ts  a r e  made u s i n g  t h e  
i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  i n  two s e p a r a t e  s o l u t i o n s ,  
one  c o n t a i n i n g  t h e  p r i m a r y  i o n  A, t h e  o t h e r  t h e  
i n t e r f e r e n t  i o n  B a t  t h e  same a c t i v i t y
a A = a B
I f  t h e  m e a s u re d  v a l u e s  a r e  and  E2 r e s p e c t i v e l y  t h e  
P o t^AB ma^ k 0 c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e
p o t e n t i a l  r e s p o n s e
E„ = E*  = 2 .3 0 3 R T  l o q  a „  ( 3 . 1 1 )
zE
E2  = E'®' *  2 .3 0 3 R T  l o g  k flBaB ( 3 . 1 2 )
E.j = t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  p r i m a r y  i o n  s o l u t i o n  
E2 = t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  i n t e r f e r e n t  s o l u t i o n  
E = t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  m i x t u r e
E = E® + 2 .3 0 3 R T  [ l o g a .  + k Ba J  ( 3 . 1 3 )
z F
. ' .  E „  -  E.J = + 2 . 303RT [ l o g k flB + l o g a B -  l o g a  J
Z f  ( 3 . 1 4 )
I f  t h e  a c t i v i t i e s  o f  t h e  p r i m a r y  i o n  and  i n t e r f e r e n t  
i o n  a r e  e q u a l  i n  t h e  two  s o l u t i o n s  t h e  e q u a t i o n  becomes
E2 ~ E1 = l09 l<AB ( 3 . 1 5 )
2 . 3 0 3 R T /z F
The s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  i s  r e a d i l y  o b t a i n e d  f r o m  
t h e  d i f f e r e n c e  i n  p o t e n t i a l  i n  t h e  two  s o l u t i o n s .  The
s c r e e n e d  c a b l e  
t o  mU m e t e r
p l a s t i c  
h o u s i n g  cap
b o d y  -  PVC t u b i n g
A g / A g C l  -----------
e f e r e n c e  e l e c t r o d e
0 .0 1 M  N a C l  + WaNO
s e n s o r  u n i t -
i o n - s e l e c t i v e  membrane
F i g . 3 . 2  The f I n  h o u s e *  D e s ig n  E l e c t r o d e  Body
c a l c u l a t i o n  nee ds  some m o d i f i c a t i o n  f o r  i n t e r f e r e n t  
i o n s  u i i t h  d i f f e r e n t  c h a r g e s .
3 . 2  E x p e r i m e n t a l
3 . 2 . 1  E q u ip m e n t
3 . 2 . 1 . 1  E l e c t r o d e  C o n s t r u c t i o n
The m e th od  used  f o r  s c r e e n i n g  t h e  e a r l y  p o l y m e r  
m embranes i n v o l v e d  t h e  use  o f  an ’ i n  h o u s e '  d e s i g n  
e l e c t r o d e  b o d y  w i t h  i n t e r c h a n g e a b l e  s e n s o r  u n i t s .  The 
m a j o r i t y  o f  membranes h o w e v e r  we re  s c r e e n e d  u s i n g  a 
c o m m e r c i a l  e l e c t r o d e  b o d y  P h i l i p s  IS561 ( P h i l i p s  
A n a l y t i c a l ,  Y o rk  S t r e e t ,  C a m b r i d g e ) .  The c o n s t r u c t i o n  
o f  t h e  e l e c t r o d e  a l l o w e d  i n d i v i d u a l  p o l y m e r  m embranes  
t o  be i n t e r c h a n g e d  f o r  e v a l u a t i o n .  The P h i l i p s  e l e c t r o d e  
b o d y  was m o d i f i e d  i n  s e v e r a l  ways t o  e n a b l e  r i g i d  
p o l y m e r s  t o  be e x a m in e d .  The p r o c e d u r e s  i n v o l v e d  w i t h  
t h e  d i f f e r e n t  e l e c t r o d e  c o n s t r u c t i o n s  a r e  d e s c r i b e d  
b e l o w .
3 . 2 . 1 . 2  The ' i n  h o u s e 1 D e s ig n  E l e c t r o d e
The e l e c t r o d e  body  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  3 . 2 .
The m a in  b o d y  o f  t h e  e l e c t r o d e  c o n s i s t e d  o f  a c l e a r  
p l a s t i c i s e d  PVC t u b e ,  p u s h - f i t t e d  t o  a p l a s t i c  c a p .
The p l a s t i c  cap h o u s e d  t h e  e l e c t r i c a l  c o n n e c t i o n  b e t w e e n  
t h e  A g /A g C l  r e f e r e n c e  e l e m e n t  and  t h e  c o p p e r  w i r e  w h i c h
l e a d  t o  t h e  m i l l i v o l t  m e t e r .  The i n t e r n a l  f i l l i n g  s o l u t i o n
— 1 — 3 — 1was a 50. j  v / v  m i x t u r e  o f  1 0 ”  m o l  dm”  NaNO^ and  10  m o l
dm” ^ l \ !aC l .  S e n s o r  u n i t s  we re  p r e p a r e d ,  r i n s e d  w i t h
\\/?y's
1 P l u g  c o n n e c t o r
2 M e t a l  s h i e l d
3 S t a i n l e s s  s t e e l  cap
4  P r e s s u r e  p i n
" r ' o M\ v \ k O  *' NsN^.\ - -\sS
5  S i l v e r  c o n t a c t s
6  S p r i n g
7 P l a t i n u m  c o n n e c t i o n
8 T u b u l a r  g l a s s  a s s e m b l y
0 I n t e r n a l  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e
10 Main  b o d y  s e c t i o n
]  1 I n t e r n a l  f i l l i n g  s o l u t i o n
12 Body s e a l i n g  r i n g
13 Membrane h o u s i n g
14 I n n e r  s e a l i n g  r i n g
1 5  Membrane p a c k i n g  p i e c e
16 PVC membrane
♦ 12
d e - i o n i s e d  w a t e r  and p u s h - f i t t e d  t o  t h e  e l e c t r o d e  
b o d y .
3 . 2 . 1 . 3  The S e n s o r  U n i t
A d i s c  was c u t  f r o m  each p o l y m e r  membrane 
u s i n g  a 9mm c o r k - b o r e r ,  and  a t t a c h e d  t o  a p i e c e  o f  
c l e a r  p l a s t i c i s e d  PV/C t u b i n g  (3cm i n  l e n g t h ,  9mm i n  
d i a m e t e r )  u s i n g  a w a t e r p r o o f  a d h e s i v e .  The u n i t  was 
a l l o w e d  t o  d r y  f o r  s e v e r a l  h o u r s .  The membrane was
t h e n  c o n d i t i o n e d  by  i m m e r s i n g  t h e  s e n s o r  u n i t  i n  a
-1  - 310 m o l  dm s o l u t i o n  o f  IMaNO^#
3 . 2 . 1 . 4  The C o m m e r c ia l  E l e c t r o d e
The P h i l i p s  e l e c t r o d e  bod y  e n a b le d  membranes 
t o  be  i n t e r c h a n g e d  f o r  e v a l u a t i o n .  The membranes w e re  
s e c u r e d  w i t h o u t  t h e  a i d  o f  an a d h e s i v e .  The c o m m e r c i a l  
e l e c t r o d e  b o d y  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  3 . 3  was m o d i f i e d  
t o  e x p o s e  a l a r g e r  a r e a  o f  membrane t o  t h e  t e s t i n g  
s o l u t i o n s .  T h i s  was a c c o m p l i s h e d  by  u s i n g  an ' i n  h o u s e '  
d e s i g n e d  e x t e n s i o n  t o  t h e  o r i g i n a l  e l e c t r o d e .  The 
o r i g i n a l  e l e c t r o d e  and  t h e  m o d i f i e d  e l e c t r o d e  a r e  
i l l u s t r a t e d  i n  P l a t e  3 . 1 .  The i n t e r n a l ,  g l a s s  e l e c t r o d e  
b od y  was r e p l a c e d  by  an i d e n t i c a l  u n i t  f a s h i o n e d  f r o m  
t e f l o n .  The g l a s s ,  i n t e r n a l  r e f e r e n c e  u n i t  was e x t r e m e l y  
f r a g i l e  and  u n s u i t a b l e  f o r  use  w i t h  membranes o f  a 
t o u g h  and r e l a t i v e l y  r i g i d  n a t u r e .
The membranes w e re  c o n d i t i o n e d  p r i o r  t o  us e  and  
s t o r e d  i n d i v i d u a l l y  i n  c o n d i t i o n i n g  s o l u t i o n .

3 . 2 . 1 . 5  R e f e r e n c e  E l e c t r o d e s
The r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  i n  t h e  e a r l y  e x p e r i m e n t s  
was a s i m p l e  c a l o m e l  e l e c t r o d e .  A d o u b l e  j u n c t i o n  
c a l o m e l  e l e c t r o d e  CRR/DO/2 ( R u s s e l  pH L t d ,  A u c h t e r m u c h t y , 
F i f e ) ,  w i t h  a s u l p h a t e  b r i d g e  s o l u t i o n  was used  i n  l a t e r  
w o r k .  The d o u b l e  j u n c t i o n  e l e c t r o d e  p r e v e n t e d  c o n t a m i n a t i o n  
o f  t h e  t e s t  s o l u t i o n s ,  and u l t i m a t e l y  t h e  p o l y m e r  
m em b ran es ,  w i t h  c h l o r i d e  w h ic h  can l e a c h  f r o m  t h e  c a l o m e l  
e l e c t r o d e .
3 . 2 . 1 . 6 ‘ M e t e r s
P o t e n t i a l  m e a s u re m e n ts  w e re  made w i t h  a P h i l i p s  
PW 9409 ( P h i l i p s ,  Pye U n ic a m ,  Y o rk  S t r e e t ,  C a m b r i d g e ,
U K ) ,  and a Pye M o d e l  290pH M e t e r  (Pye  U n ic a m ,  C a m b r i d g e ) .
12 12 The m e t e r s  had an i n p u t  im p e d a n c e  o f  10 i z j i  and  5x10  ' t a
r e s p e c t i v e l y .  The m e t e r s  w e re  used  t o  a p r e c i s i o n  o f
+ 1m V.
3 . 2 . 1 . 7  A n c i l l a r y  E q u ip m e n t
G e n e r a l  p o t e n t i a l  m e a s u re m e n ts  w e re  p e r f o r m e d
a t  25°C  + 1QC i n  s t i r r e d  s o l u t i o n s .  M e a s u r e m e n ts  we re
3 3made w i t h  50cm o f  t e s t  s o l u t i o n  i n  a 150cm P y r e x
b e a k e r  w i t h  an i n s u l a t i n g  j a c k e t .  S e l e c t i v i t y
c o e f f i c i e n t s  we re  d e t e r m i n e d  a t  25QC + 0 . 2 5 ° C ,  w i t h
s t i r r i n g ,  by  im m e r s i n g  t h e  P y r e x  b e a k e r  i n  a t h e r m o s t a t t e d
w a t e r  b a t h .  The t e s t  s o l u t i o n s  we re  s t o r e d  i n  a w a t e r
b a t h  a t  25°C f o r  a l l  c a l i b r a t i o n s .  S t i r r i n g  o f  t h e  t e s t
s o l u t i o n  was a c c o m p l i s h e d  u s i n g  a m a g n e t i c  s t i r r e r  a t
c o n s t a n t  spee d  and  a t e f l o n  c o a t e d  s t i r r e r  b a r .
3 . 2 . 2  E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e s
3 . 2 . 2 . 1  C o n d i t i o n i n g
The membranes w e re  c o n d i t i o n e d  b e f o r e  use  i n  10 
m o l  dm- ^ NaNO^ s o l u t i o n  f o r  24 h o u r s ,  and  s t o r e d  b e t w e e n  
t e s t s  i n  t h i s  s o l u t i o n .  The membranes w e re  r i n s e d  and 
d r i e d  p r i o r  t o  and  a f t e r  each c a l i b r a t i o n .
3 . 2 . 2 . 2  S t a n d a r d  S o l u t i o n s
S t a n d a r d  s o l u t i o n s  w e re  p r e p a r e d  d a i l y  u s i n g  
a n a l y t i c a l  r e a g e n t  g r a d e  m a t e r i a l  and  s t o r e d  f o r  t h e  
m in imum p e r i o d  b e f o r e  u s e .  S t a n d a r d  s o l u t i o n s  w e re  
p r e p a r e d  f r o m  p o t a s s i u m  n i t r a t e  ( A n a l a R . G r a d e ,  BDH
C h e m i c a l s ,  F o o l e ,  D o r s e t )  d i s s o l v e d  i n  d e - i o n i s e d ,  d o u b l e
-1  - 5  • - 3d i s t i l l e d  w a t e r .  A r a n g e  o f  s t a n d a r d s  10 -  10 m o l  dm
w e re  p r e p a r e d  by  s e r i a l  d i l u t i o n  o f  f r e s h l y  p r e p a r e d
-1 - 3  - 310  m o l  dm s o l u t i o n  o r  f r o m  1 m o l  dm s t o c k  s o l u t i o n .
A p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n  o r t h o p h o s p h a t e  b u f f e r
( A n a la R  R e a g e n t ,  BDH) was used  f o r  some e l e c t r o d e
c a l i b r a t i o n s .  S t a n d a r d  s o l u t i o n s  w e re  p r e p a r e d  w i t h  
- 2 - 310 m o l  dm b a c k g r o u n d  o f  t h i s  b u f f e r .  The s t a n d a r d  
s o l u t i o n s  and t h e  e q u i p m e n t  w e re  c a l i b r a t e d  by  u s i n g  
a c o m m e r c i a l  n i t r a t e  e l e c t r o d e  ( P h i l i p s  IS 561  N0 ^ P l a s t i c  
Membrane E l e c t r o d e ) .
3 . 2 . 2 . 3  I n t e r f e r e n c e  Work
The i n t e r f e r e n c e  o f  o t h e r  i o n s  was a s s e s s e d
u s i n g  a m ix e d  s o l u t i o n  m e th o d .  The e l e c t r o d e s  w e re
c a l i b r a t e d  u s i n g  e i t h e r  p r e p a r e d  s o l u t i o n s  o r  by
s p i k i n g  n i t r a t e  s t a n d a r d s  w i t h  t h e  i n t e r f e r e n t  i o n .
The f i r s t  m e th o d  i n v o l v e d  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  n i t r a t e
- 2  - 3s t a n d a r d s  c o n t a i n i n g  10  m o l  dm o f  t h e  i n t e r f e r e n t  
i o n ,  t h e  e l e c t r o d e s  w e re  c a l i b r a t e d  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  
t h e  p r o c e d u r e  f o r  n i t r a t e  s t a n d a r d s .  The s e c o n d  
m e th od  i n v o l v e d  t h e  c a l i b r a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  w i t h  
50cm^ o f  a n i t r a t e  s t o c k  s o l u t i o n ,  t h e  1 . 0  m o l  dm” ^ 
i n t e r f e r e n t  s o l u t i o n  was i n t r o d u c e d  u s i n g  a 5 0 0 ^  
a u t o m a t i c  p i p e t t e  ( O x f o r d  S a m p le r  M i c r o p i p e t t i n g  S y s t e m ) .
3 . 2 . 2 . 4  C a l i b r a t i o n  T e c h n iq u e
C a l i b r a t i o n s  w e re  e s t a b l i s h e d  by  s e r i a l  m e a s u r e ­
m en ts  o f  s t a n d a r d  s o l u t i o n s .  A f r e s h  s o l u t i o n  was u s e d  
f o r  each m e a s u r e m e n t .  The c a l i b r a t i o n  was u s u a l l y  
p e r f o r m e d  u s i n g  t h e  m os t  d i l u t e  s o l u t i o n  f i r s t ;  
e l e c t r o d e s  w e re  b l o t t e d  w i t h  t i s s u e  b e tw e e n  each  t e s t .
I f  t h e  s o l u t i o n s  w e re  used  i n  t h e  o p p o s i t e  o r d e r ,  
commenc ing  w i t h  t h e  m os t  c o n c e n t r a t e d ,  t h e n  t h e  e l e c t r o d e s  
w e re  r i n s e d  w i t h  d e - i o n i s e d  d i s t i l l e d  w a t e r  and  b l o t t e d  
w i t h  t i s s u e .
The r e s p o n s e  was r e c o r d e d  a f t e r  2 m in .  o r  i n  d i l u t e  
s o l u t i o n  a f t e r  5 m in .  The r e s p o n s e  t i m e  o f  t h e  e l e c t r o d e  
d e p e n d s  on a number  o f  p a r a m e t e r s  i n c l u d i n g  t e m p e r a t u r e ,
c o n d i t i o n i n g ,  p r e t r e a t m e n t ,  s t i r r i n g  r a t e ,  and  t h e  
a c t i v i t y  o f  t h e  t e s t  s o l u t i o n .  The e l e c t r o d e s  w e re
ju d g e d  t o  have  r e a c h e d  35% o f  t h e i r  r e s p o n s e  v a l u e
-1  - 4  - 3a f t e r  2 m in .  f o r  s o l u t i o n s  10 -  10 m o l  dm • The
- 5  - 3r e s p o n s e  t i m e  f o r  10  m o l  dm s o l u t i o n  was g e n e r a l l y  
%
o b s e r v e d  t o  be l o n g e r  and  3 m in .  w e re  u s u a l l y  a l l o w e d  
f o r  95 ;j o f  f i n a l  r e s p o n s e .
Response  t i m e  b e h a v i o u r  was a s s e s s e d  b y  r e c o r d i n g  
t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  c e l l  a t  i n t e r v a l s  o f  15s  f o r  2  m in .
C a l i b r a t i o n  g r a p h s  w e re  c o n s t r u c t e d  by  p l o t t i n g  emf 
r e s p o n s e  a g a i n s t  pN O j .
3 . 3  C r o s s - l i n k e d  D e n s i t y
3 . 3 . 1  C r o s s - l i n k i n g  o f  P o l y m e r  C h a in s
The c h e m i c a l  r e a c t i o n  o f  i n d i v i d u a l  p o l y m e r  
c h a i n s ,  t o  f o rm  b o n d s ,  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  an 
i n f i n i t e ,  t h r e e  d i m e n s i o n a l  n e t w o r k .  Such p o l y m e r  
n e t w o r k s  a r e  i n s o l u b l e  i n  a l l  s o l v e n t s  e x c e p t  f o r  t h o s e  
w h ic h  d i s r u p t  t h e  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  p o l y m e r .
They do n o t  u n d e r g o  a p p r e c i a b l e  p l a s t i c  o r  ' v i s c o u s  
f l o w .  C r o s s - l i n k i n g  i s  u s u a l l y  assumed t o  be e x c l u s i v e l y  
i n t e r m o l e c u l a r  among f i n i t e  s p e c i e s .  E v e r y  c r o s s - l i n k a g e  
w h ic h  o c c u r s  d e c r e a s e s  t h e  num be r  o f  m o l e c u l e s  b y  o n e .  
C r o s s - l i n k i n g  w i l l  e v e n t u a l l y  l e a d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  
a g e l  ( s o l i d  p o l y m e r ,  no l o n g e r  i n  s o l u t i o n ) .  The
h i g h e r  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  p o l y m e r  u n i t s  t h e  
l e s s  c r o s s - l i n k s  a r e  r e q u i r e d  b e f o r e  g e l a t i o n .
3 . 2 . 2  C a l c u l a t i o n  o f  C r o s s - L i n k e d  D e n s i t y
The c a l c u l a t i o n  o f  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  i s  
b a s e d  on t h e  k i n e t i c  t h e o r y  o f  r u b b e r  e l a s t i c i t y .
The t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s  and  r e s u l t i n g  s o l u t i o n s
w e re  d e r i v e d  i n d e p e n d e n t l y  by  a num ber  o f  w o r k e r s
103 104i n c l u d i n g  W a l l  , a n d  F l o r y  and R ehne r  . They  b a s e d
t h e i r  e v a l u a t i o n s  upon t h e  e n t r o p y  o f  t h e  n e t w o r k
s t r u c t u r e  by  c o n s i d e r i n g  t h e  s t r u c t u r e  a t  v a r i o u s
s t a g e s .  F i r s t  t h e  e n t r o p y  o f  an i n d i v i d u a l  p o l y m e r
m o l e c u l e  was c o n s i d e r e d ;  t h e  p o l y m e r  m o l e c u l e  was
r e p l a c e d  b y  a c h a i n ;  t h e  c h a i n  was t h e n  r e s t r i c t e d  t o
a s p e c i f i c  c o n f o r m a t i o n ;  and  e v e n t u a l l y  an i d e a l  n e t w o r k
was e n v i s a g e d  and t h e  e n t r o p y  o f  t h e  n e t w o r k  a t
e q u i l i b r i u m  was d e t e r m i n e d .  I n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e  t h e
c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  t h e  n e t w o r k  was d e f o r m e d .  The
e n t r o p y  o f  t h e  d e f o r m e d  n e t w o r k  was e v a l u a t e d  and
c om pa red  t o  t h e  chan ge  i n  e n t r o p y  w h i c h  o c c u r r e d  upon
d e f o r m a t i o n .  The chan ge  i n  e n t r o p y  was t h e n  r e l a t e d  t o
t h e  n um be rs  o f  c r o s s - l i n k s .  I n  g e n e r a l  t h e  g r e a t e r  t h e
number  o f  c r o s s - l i n k s ,  t h e  more r i g i d  and l e s s  e l a s t i c
t h e  p o l y m e r  and  t h e  g r e a t e r  t h e  f o r c e  r e q u i r e d  t o  d e f o r m
t h e  n e t w o r k .
C r o s s - l i n k  d e n s i t y  can be d e r i v e d  f r o m  e q u i l i b r i u m  
s w e l l i n g  m e a s u r e m e n t s .  A t h r e e  d i m e n s i o n a l  n e t w o r k  
s t r u c t u r e  i s  i n c a p a b l e  o f  d i s p e r s i n g  c o m p l e t e l y ,  b u t  
i s  a b l e  t o  a b s o r b  a l a r g e  q u a n t i t y  o f  t h e  s o l v e n t ,  
w i t h  w h i c h  i t  i s  i n  c o n t a c t .  S w e l l i n g  o c c u r s  f o r  t h e  
same r e a s o n  t h a t  a s o l v e n t  m ix e s  s p o n t a n e o u s l y  w i t h  an 
a n a l o g o u s  l i n e a r  p o l y m e r ,  t o  f o r m  a s o l u t i o n .  The s w o l l e n  
g e l  may be c o n s i d e r e d  as an e l a s t i c  s o l u t i o n  r a t h e r  t h a n  
a v i s c o u s  o n e .  The p o l y m e r  s w e l l s  a s s u m in g  an i n c r e a s e d  
v o lu m e ,  t h r o u g h o u t  w h i c h  t h e  s o l v e n t  i s  a b l e  t o  s p r e a d ,  
t h e r e f o r e  an o p p o r t u n i t y  i s  p r e s e n t e d  f o r  an i n c r e a s e  
i n  e n t r o p y .  The m i x i n g  t e n d e n c y ,  o r  e n t r o p y  o f  d i l u t i o n ,  
i s  a l s o  i n f l u e n c e d  e i t h e r  p o s i t i v e l y  o r  n e g a t i v e l y  by  
t h e  h e a t  o f  d i l u t i o n .  As t h e  n e t w o r k  i s  s w o l l e n  by  
a b s o r p t i o n  o f  s o l v e n t ,  t h e  p o l y m e r  c h a i n s  b e tw e e n  
c r o s s l i n k s  become e l o n g a t e d .  F o r c e s  s i m i l a r  t o  t h e  e l a s t i  
r e t r a c t i v e  f o r c e  i n  r u b b e r  d e v e l o p  i n  o p p o s i t i o n  t o  
t h e  s w e l l i n g  p r o c e s s .  As s w e l l i n g  p r o c e e d s  t h e s e  f o r c e s  
i n c r e a s e  and  t h e  d i l u t i n g  f o r c e  d e c r e a s e s  u n t i l  a s t a t e  
o f  e q u i l i b r i u m  i s  r e a c h e d  when t h e  two  a r e  b a l a n c e d .
S w e l l i n g  e q u i l i b r i u m  i s  a n a l o g o u s  t o  o s m o t i c  
e q u i l i b r i u m .  The e l a s t i c  r e a c t i o n  o f  t h e  n e t w o r k  
s t r u c t u r e  may be i n t e r p r e t e d  as a p r e s s u r e  a c t i n g  on t h e  
s o l u t i o n  o r  s w o l l e n  g e l .  I n  t h e  e q u i l i b r i u m  s t a t e  t h i s
p r e s s u r e  i s  s u f f i c i e n t  t o  i n c r e a s e  t h e  c h e m i c a l
p o t e n t i a l  o f  t h e  s o l v e n t  i n  t h e  s o l u t i o n  t o
e q u a l  t h a t  o f  t h e  e x c e s s  s o l v e n t  s u r r o u n d i n g  t h e
s w o l l e n  g e l .  Thus t h e  n e t w o r k  s t r u c t u r e  p e r f o r m s  t h e
r o l e s  o f  s o l u t e ,  o s m o t i c  membrane and  p r e s s u r e
g e n e r a t i n g  d e v i c e .
3 . 3 . 3  The F l o r y - R e h n e r  E q u a t i o n
The t h e o r e t i c a l  and m a t h e m a t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s
105o f  t h i s  w o rk  w e re  c o v e r e d  i n  d e p t h  by F l o r y
The m a t h e m a t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s  i n v o l v e d  w i t h  t h e  
d e r i v a t i o n  o f  t h i s  e q u a t i o n  a r e  t o o  c o m p le x  f o r  d i s c u s s i o n  
i n  t h i s  w o r k .  The f i n a l  e q u a t i o n  and t h e  p a r a m e t e r s  
i n v o l v e d  a r e  p r e s e n t e d  and e x p l a i n e d  i n  t h e  c o n t e x t  o f  
t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  r e q u i r e d  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n .
By c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r - s o l v e n t  s o l u t i o n  
t h e r m o d y n a m i c s  i n t r o d u c e d  a b o v e ,  t h e  f o l l o w i n g  
r e l a t i o n s h i p  was p r o p o s e d  f o r  a c r o s s - l i n k e d  e l a s t o m e r
, • .. . i 106a t  e q u i l i b r i u m :
B
B
u2
'  ” ( v 2 ( 3 . 1 6 )
2
In ( 1 - v 2 ) + v2+/iv2
= t h e  r a t i o  o f  t h e  v o lu m e  o f  a c h a i n  t o  
t h e  v o lu m e  o f  a s o l v e n t  m o l e c u l e .
= t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  
v o lu m e  r a t i o .
j j l  -  t h e  p o l y m e r  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  
L e t :  B = M
/ > u i
Mc = number  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  
c r o s s - l i n k s .  
p  = d e n s i t y  o f  t h e  p o l y m e r  
\]^ = m o l a r  v o lu m e  o f  t h e  s o l v e n t .
Then Mc = -  p \ I ^  ~ v 2/ 2 ) ( 3 . 1 7 )
2I n  ( 1 - v 2 ) + v 2 +/n / 2
I f  N = m o le s  o f  c r o s s - l i n k s  
v o lu m e  o f  p o l y m e r
Then l n ( 1 - v 2 ) + v/2 + / t v 2 2 = -N V 1 ( u 2 1 ' 3 - v 2 / 2 )  ( 3 . 1 8 )
The e x p e r i m e n t a l  p a r a m e t e r s  r e q u i r e d  f o r  t h i s  c a l c u l a t i o n
a r e  v 2> jul and  \J^ .
The r e c i p r o c a l  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g
v o lu m e  r a t i o ,  v 2 was d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  s w o l l e n
107w e i g h t  o f  t h e  p o l y m e r
s ■= m-m0 ( 3 . 1 9 )
ma
w h e re  m and m a r e  t h e  w e i g h t s  o f  t h e  t e s t  s o e c im e no
b e f o r e  and a f t e r  s w e l l i n g  r e s p e c t i v e l y .
The v o lu m e  f r a c t i o n  o f  t h e  e l a s t o m e r  i n  t h e  
s w o l l e n  g e l  i s  t h e n  d e t e r m i n e d  f r o m :
U2 =     ( 3 . 2 0 )
1 ’(PjA3 
y > i /
w h e r e :
-  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  s w e l l i n g  l i q u i d
-  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  u n s w o l l e n  p o l y m e r .
The p o l y m e r  may c o n t a i n  e n t a n g l e d  c h a i n s ,  o r  o t h e r  
s o l u b l e  f r a c t i o n s ,  w h i c h  a r e  rem o ved  f r o m  t h e  p o l y m e r  
d u r i n g  s w e l l i n g .  The l o s s  o f  m a t e r i a l  w i l l  r e s u l t  i n  a 
d e c r e a s e  i n  w e i g h t .  The t r u e  e q u i l i b r i u m  s w o l l e n  w e i g h t  
i s  d e t e r m i n e d  when a l l  s o l u b l e  m a t e r i a l  has  been  re m o v e d  
f r o m  t h e  p o l y m e r  l e a v i n g  o n l y  t h e  c r o s s - l i n k e d  n e t w o r k .  
T h i s  i s  a c h i e v e d  by  r e p e a t e d  s w e l l i n g  and  d r y i n g  o f  t h e  
p o l y m e r  u n t i l  no f u r t h e r  d e c r e a s e  i n  w e i g h t  i s  o b s e r v e d .  
F o r  t h i s  w o rk  t h e  v a l u e  mQ was u s u a l l y  t a k e n  as t h e  f i n a l ,  
d r i e d  w e i g h t  o f  p o l y m e r  a f t e r  24 h o u r s  s w e l l i n g .  H e n c e ,  
some a l l o w a n c e  was made f o r  t h e  p r e s e n c e  o f  s o l u b l e  
m a t e r i a l  w i t h i n  t h e  p o l y m e r ,  w i t h o u t  i n v o l v i n g  e x t e n s i v e  
e x p e r i m e n t a l  w o r k .
P o l y m e r - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r s , jul h a v e  been  
c a l c u l a t e d  f o r  a num ber  o f  s o l v e n t s  and  p o l y m e r s  and  
a r e  e a s i l y  o b t a i n e d  f r o m  s t a n d a r d  r e f e r e n c e s .  The m o l a r  
v o lu m e  o f  an o r g a n i c  s o l v e n t ,  , i s  a s t a n d a r d  p a r a m e t e r .
3 . 3 . 4  Exp e r i m e n t a l
The a v e r a g e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  was d e t e r m i n e d  
f o r  t h e  p o l y m e r  membranes p r e p a r e d  by  t h e  m e th o d s  
d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  2 . 3 .  The a v e r a g e  c r o s s - l i n k e d  
d e n s i t y  was c a l c u l a t e d  u s i n g  t h r e e . r a n d o m  s a m p le s  f  r  rm 
t h e  p o l y m e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  p o l y m e r ,  and  
t h r e e  f u r t h e r  s a m p le s  t o  d e t e r m i n e  t h e  s w o l l e n  w e i g h t .
The s o l v e n t  chosen  t o  p e r f o r m  t h e  s w e l l i n g  
t e s t s  was h e p t a n e  ( S . L . R .  F i s o n s ,  L o u g h b o r o u g h ,
E n g l a n d ) .  The p o l y m e r  s a m p le s  became t u r g i d  when 
im m e rs e d  i n  h e p t a n e .  H o w e v e r ,  t h e  c o h e s io n  o f  t h e  
s a m p le s  was s u f f i c i e n t  t o  e n a b l e  t h e i r  m a n i p u l a t i o n  
i n  t h e  s w o l l e n  s t a t e .
10 83 . 3 . 4 . 1  D e t e r m i n a t i o n  o f  S w o l l e n  W e ig h t
T h r e e  random s a m p le s  w e re  t a k e n  f r o m  each  p o l y m e r  
and  w e i g h e d .  The s a m p le s  w e re  im m ers e d  i n  e x c e s s  
h e p ta n e ,  i n  a s e a l e d  g l a s s  t u b e .  The s a m p le s  w e re  
a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  24 h o u r s .  The s w o l l e h  s a m p le s  
we re  rem o v ed  f r o m  t h e  s o l v e n t ,  b l o t t e d  w i t h  s o f t  t i s s u e  
t o  rem ove  e x c e s s  s o l v e n t ,  and  w e ig h e d  i n  a s e a l e d  t u b e .  
The p r o c e d u r e  was p e r f o r m e d  r a p i d l y  t o  p r e v e n t  
e v a p o r a t i o n  o f  t h e  s o l v e n t .  The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
s o l v e n t  was r e c o r d e d .  The s a m p le s  we re  d r i e d  f o r  24 
h o u r s .  A vacuum oven  was u s e d  t o  remove  t h e  f i n a l  t r a c e s  
o f  s o l v e n t  b e f o r e  t h e  s a m p le s  w e re  r e w e i g h e d .
3 . 3 . 4 . 2  D e t e r m i n a t i o n  o f  D e n s i t y
T h r e e  random s a m p le s  w e re  t a k e n  f r o m  each  
p o l y m e r  membrane and  w e ig h e d .  A 50cm^ g l a s s  d e n s i t y  
b o t t l e  was c l e a n e d ,  d r i e d  and  w e ig h e d .  The d e n s i t y  
b o t t l e  was t h e n  a c c u r a t e l y  f i l l e d  w i t h  w a t e r  and  
r e w e i g h e d .  A s a m p le  o f  p o l y m e r  was p l a c e d  i n  t h e  b o t t l e ,  
t h e  b a t t l e  was a g a i n  f i l l e d  a c c u r a t e l y  w i t h  w a t e r  and
w e i g h e d .  The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  w a t e r  i n  t h e  d e n s i t y
b o t t l e  was r e c o r d e d .  The e x t e r i o r  o f  t h e  d e n s i t y
b o t t l e  was d r i e d  a f t e r  each a d d i t i o n  o f  w a t e r  a n d
c a r e  was t a k e n  t o  e n s u r e  t h a t  no a i r  b u b b l e s  w e re
t r a p p e d  a r o u n d  t h e  p o l y m e r  s a m p le .
3 . 3 . 4 . 3  C a l c u l a t i o n  o f  C r o s s - l i n k e d  D e n s i t y
The s t a n d a r d  p a r a m e t e r s  r e q u i r e d  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n
o f  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  a r e  t h e  m o l a r  v o lu m e  o f  h e p t a n e ,
\l^ = 1 4 7 . 5  cm^ a t  2 5 °C ,  and  t h e  p o l y m e r - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n
109p a r a m e t e r  f o r  t h e  SBS t r i b l o c k  p o l y m e r  i n  h e p t a n e , .
JUL- 0 . 5 8 9  (2 8 .5 /£  s t y r e n e ,  7 1 . 5% b u t a d i e n e  SBS) .  The p o l y m e r  
s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  does  n o t  a l l o w  f o r  t h e  
p r e s e n c e  o f  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  w i t h i n  t h e  p o l y m e r  
n e t w o r k .
The c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  was c a l c u l a t e d  u s i n g  a s h o r t
c o m p u t e r  p r o g r a m ,  A p p e n d ix  1.
3 . 4  K j e l d a h l  A n a l y s i s
The  e x t e n t  o f  t h e  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  n i t r o g e n ,
t o  t h e  b a c k b o n e  o f  t h e  SBS p o l y m e r ,  was a s s e s s e d  u s i n g  t h e
110 111K j e l d a h l  r e a c t i o n ,  * . The K j e l d a h l  r e a c t i o n  i s  a
s t a n d a r d ,  w e t  c h e m i c a l  m e th od  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  o r g a n i c  
n i t r o g e n .  Sam p les  a r e  d i g e s t e d  u s i n g  c o n c e n t r a t e d  
s u l p h u r i c  a c i d  and  a m e r c u r y  c a t a l y s t .  The d i g e s t  i s  
p e r f o r m e d  by  h e a t i n g  t h e  m i x t u r e  i n  a l o n g - n e c k e d  f l a s k
u n t i l  t h e  s o l u t i o n  i s  c l e a r  and  c o l o u r l e s s .  The 
s a m p le  i s  a l l o w e d  t o  c o o l  and i s  t h e n  d i l u t e d  w i t h  
d e i o n i s e d  w a t e r .  The n i t r o g e n  r e l e a s e d  by t h e  d i g e s t  
i s  t r a p p e d  i n  t h e  s o l u t i o n  as ammonium s u l p h a t e .  When 
t h e  s a m p le  i s  made s t r o n g l y  a l k a l i n e ,  ammonia i s  r e l e a s e d  
and d i s t i l l e d  f ro m  t h e  s a m p le  i n t o  e x c e s s  b o r i c  a c i d  
c o n t a i n i n g  an i n d i c a t o r  s o l u t i o n .  The s o l u t i o n  i s  t h e n  
t i t r a t e d  u s i n g  a s t a n d a r d  a c i d  t o  a pH o f  a b o u t  4 . 5 .
The a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e  was a d j u s t e d  t o  m i c r o -  
1 1 2s c a l e  b e c a u s e  o n l y  s m a l l  q u a n t i t i e s  o f  p o l y m e r  w e re
a v a i l a b l e .  The p o l y m e r  membranes w e re  a n a l y s e d  i n  
t r i p l i c a t e .  The l o c a t i o n  o f  each  s a m p le  i n  t h e  p o l y m e r  
was n o t e d .  A b l a n k  d i g e s t  was p e r f o r m e d  w i t h  each  b a t c h  
o f  s a m p le s .  A weak s t a n d a r d  a c i d  was us e d  f o r  t i t r a t i o n s  
t o  a l l o w  maximum s e n s i t i v i t y .  F o r  e v e r y  m i l l i e q u i v a l e n t  
o f  a c i d  t h e r e  i s  a m i l l i e q u i v a l e n t  o f  ammonia and  a 
m i l l i g r a m  a tom o f  n i t r o g e n .
3 . 4 . 1  E x p e r i m e n t a l
3 . 4 . 1 . 1  R e a g e n ts
N i t r o g e n  f r e e ,  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  
’ S p e c t r o s o l  L* (BDH, P o o l e ,  D o r s e t )  981 H2 S0 ^ was u s e d .  
K j e l d a h l  c a t a l y s t  t a b l e t s  (BDH) w e re  u s e d  i n  t h e  a c i d  
d i g e s t .  The t a b l e t s  ( 2 . 0 g )  w e re  20 p a r t s  ^ 3 0 ^  1 p a r t  
HgO. The ammonia was d i s t i l l e d  i n t o  a 4.1 B o r i c  A c i d  
i n d i c a t o r  s o l u t i o n  (BDH, P o o l e ,  D o r s e t ) .
- 2  - 3S t a n d a r d  a c i d  (10  m o l  dm ) was p r e p a r e d
f r o m  an a m p o u le  o f  H C l ( 0 . 1  m o l  dm (BDH, P o o l e ,  D o r s e t ) .
The a c i d  was t h e n  d i l u t e d  1 : 14 t o  p r o d u c e  M/140  a c i d .
The a l k a l i n e  s o l u t i o n  was p r e p a r e d  f ro m  A n a la R  NaOH 
( 5 0 0 g )  d i s s o l v e d  i n  d e i o n i s e d  w a t e r  and made up t o  1
_ 'il i t r e .  A 0 .1  mg m l  NH-^.N s t a n d a r d  s o l u t i o n  was p r e p a r e d  
u s i n g  A n a la R  N H ^C l .
3 . 4 . 1 . 2  Metho d
The p o l y m e r  s a m p le s  w e re  w e ig h e d  and  a s a m p le  
p l a c e d  i n  a l o n g - n e c k e d  f l a s k  w i t h  a c a t a l y s t  t a b l e t .  
S u l p h u r i c  a c i d  (3cm ) was a l l o w e d  t o  r u n  down t h e  n e c k  
o f  t h e  f l a s k .  The f l a s k s  w e re  h e a t e d  u n t i l  t h e  s u l p h u r i c  
a c i d  r e f l u x e d  i n  t h e  n e c k  o f  t h e  f l a s k ,  and t h i s  was 
c o n t i n u e d  u n t i l  t h e  s a m p le  was c l e a r  and  c o l o u r l e s s .
The s a m p le  was t h e n  c o o l e d  and d i l u t e d  w i t h  d e i o n i s e d  
w a t e r  ( 4 0 c m ^ ) .  The s a m p le  was t r a n s f e r r e d  t o  t h e  d i s t i l l a t i o n  
a p p a r a t u s  w h i c h  c o n s i s t e d  o f  a r o u n d - b o t t o m  f l a s k  i n  a 
h e a t i n g  m a n t l e ,  a s p l a s h  h e a d ,  c o n d e n s e r  and a 
c o l l e c t i n g  t u b e .  The c o l l e c t i n g  t u b e  was p l a c e d  b e l o w
3t h e  i n d i c a t o r  s o l u t i o n  (5cm ) i n  a c o n i c a l  f l a s k .
The ammonia was r e l e a s e d  f r o m  t h e  s a m p le  b y  
g e n t l y  r u n n i n g  c o n c e n t r a t e d  a l k a l i n e  s o l u t i o n  ( I 2 cm^)  
down t h e  s i d e  o f  t h e  f l a s k  b e f o r e  p l a c i n g  i t  i n  t h e  
d i s t i l l a t i o n  a p p a r a t u s .  Anjmonia s o l u t i o n  was r a p i d l y  
d i s t i l l e d  f r o m  t h e  s a m p le .  A p p r o x i m a t e l y  30cm^ o f
d i s t i l l a t e  w e re  c o l l e c t e d .  The f i n a l  d i s t i l l a t e  was
t e s t e d  w i t h  i n d i c a t o r  p a p e r  t o  c h e c k  f o r  t h e  p r e s e n c e
o f  am m o n ia .  The i n d i c a t o r  s o l u t i o n  was t h e n  t i t r a t e d
a g a i n s t  t h e  s t a n d a r d  a c i d  u n t i l  a n e u t r a l  c o l o u r  was
o b t a i n e d .  The a c c u r a c y  o f  t h e  m e th o d  was a s s e s s e d  b y
d i g e s t i n g  1 cm^ a l i q u o t s  o f  t h e  s t a n d a r d  s o l u t i o n .  The
mean n i t r o g e n  c o n t e n t  was f o u n d  t o  be  0 . 0 9 5  + 0 . 0 0 9  mg
NH ^.N ,  b y  t h i s  m e th o d .
3 . 5  R e s i s t a n c e  M e a s u re m e n ts
C r o s s - l i n k e d  SBS showed i n s u l a t i n g  p r o p e r t i e s  w i t h  
1 2r e s i s t a n c e s  o f  ^ 1 0  ohms.  The f o r m a t i o n  o f  a n e t w o r k  o f
q u a t e r n a r y  ammonium c e n t r e s  i n  t h e  p o l y m e r ,  o r  t h e  u p t a k e  o f
c o n d i t i o n i n g  s o l u t i o n  s h o u l d  l o w e r  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e
p o l y m e r .  The l e a c h i n g  o f  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  f r o m  t h e
p o l y m e r  n e t w o r k  was e x p e c t e d  t o  i n c r e a s e  t h e  r e s i s t a n c e .
T h e s e  m e a s u r e m e n ts  w e re  used  as  a g u i d e  t o  t h e  s t r u c t u r e
and  u s e f u l n e s s  o f  t h e  p o l y m e r s .  I f  a m a s t e r  membrane showed
1 2a v e r y  h i g h  r e s i s t a n c e ,  i n  t h e  1 0  ohms r e g i o n  i t  was u n l i k e l y ,  
t o  show a n y  u s e f u l  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e .
The r e s i s t a n c e  o f  t h e  p o l y m e r  was m e a s u r e d  u s i n g  an 
e l e c t r o m e t e r  ( M o d e l  610B,  K e i t h l e y  I n s t r u m e n t s ,  M u n i c h ,  West 
G e rm a n y ) .  A p i e c e  o f  p o l y m e r  membrane was p l a c e d  b e tw e e n  
two b r a s s  p l a t e s  c o n n e c t e d  t o  t h e  m e t e r ,  and c u r r e n t  was 
p a s s e d  a c r o s s  t h e  p l a t e s .  The r a n g e  o f  m e a s u re m e n t  was 
1 0 ^ -  1 0 ^  ohms.
CHAPTER 4
EVALUATION OF THE MEMBRANES
4.-1 S o l v e n t  C a s t  Membranes
The f o r m u l a t i o n  o f  t h e  f i r s t  s o l v e n t  c a s t ,  m a s t e r
m embranes  C1-F3 a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  2 . 5 .  The p h y s i c a l
a p p e a r a n c e  o f  t h e s e  membranes was p o o r .  H o w e v e r ,  t h e
membranes w e re  f i r m ,  f l e x i b l e ,  s l i g h t l y  e l a s t i c  and  c r o s s -
l i n k e d .  The m a s t e r  membranes w e re  u s e d  t o  p r e p a r e  s e n s o r
u n i t s  as d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  3 . 2 . 1 . 3 .  The s e n s o r  u n i t s  we re
c o n d i t i o n e d  f o r  24 h o u r s  b e f o r e  t h e i r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e
-1  - 3was a s s e s s e d .  The c o n d i t i o n i n g  s o l u t i o n ,  10 m o l  dm NaNO-^, 
was u s e d  t o  e x c h a n g e  t h e  c h l o r i d e  o r  b r o m id e  c o u n t e r - i o n s  o f  
t h e  QAS, f o r  n i t r a t e  i o n s  and  so p r e p a r e  t h e  membranes f o r  
n i t r a t e  r e s p o n s e .  D u r i n g  t h e  c o n d i t i o n i n g  p e r i o d  t h e  p o l y m e r  
membranes became w h i t e  and o p a q u e .  The e l e c t r o a n a l y t i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  s o l v e n t  c a s t  membranes a r e  o u t l i n e d  i n  
T a b l e  4 . 1 .  The m a s t e r  membranes D1 and  F3 p r o d u c e d  s e v e r a l  
u s e f u l  s e n s o r  u n i t s  w h i c h  showed r e p r o d u c i b l e  r e s p o n s e s  t o  
n i t r a t e  s o l u t i o n s .  O t h e r  m a s t e r  membranes showed m ore  
v a r i a b l e  p r o p e r t i e s .  The membrane D3 p r o d u c e d  tw o  s e n s o r  
u n i t s  w h i c h  showed n e a r - N e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  w i t h  
s l o p e s  o f  a p p r o x i m a t e l y  53mV p e r  d e c a d e ,  b u t  a t h i r d  s e n s o r  
u n i t  showed p o o r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  w i t h  a s l o p e  o f  o n l y  
30mV p e r  d e c a d e .  S e n s o r  u n i t s  p r e p a r e d  f r o m  m a s t e r  membrane 
F1 showed p o o r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  w i t h  l o w  s l o p e s ;  t h i s  
m a s t e r  membrane was p r e p a r e d  w i t h  o n l y  2.19>o W/W QAS/SBS 
and  may ha ve  i n s u f f i c i e n t  s e n s o r s  t o  p r o v i d e  N e r n s t i a n
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The r e s p o n s e  o f  e l e c t r o d e  t o  n i t r a t e  s t a n d a r d s  
b u f f e r e d  w i t h  p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n  o r t h o p h o s p h a t e  
- 2  “ 310 m o l  dm , a f t e r  89 d a y s  c o n d i t i o n i n g .
r e s p o n s e .  The m a s t e r  membrane C3 ujas n o t  e x p o s e d  t o  U .V .  
i r r a d i a t i o n  and was n o t  c r o s s - l i n k e d .  S e n s o r  u n i t s  p r e p a r e d  
f r o m  t h e  m a s t e r  membrane C3 showed v e r y  p o o r  r e s p o n s e  t o  
n i t r a t e ,  p o s s i b l y  as a r e s u l t  o f  t h e  s e n s o r  l e a c h i n g  f r o m  
t h e  p o l y m e r .  The m a s t e r  membrane D2 showed no r e s p o n s e  t o  
n i t r a t e ,  t h e  membrane was p r e p a r e d  by  c r o s s - l i n k i n g  SBS 
p o l y m e r  w i t h o u t  QAS.
A num be r  o f  s e n s o r  u n i t s  w e re  u s e d  s e v e r a l  t i m e s  
and  s t o r e d  c o n t i n u o u s l y  i n  c o n d i t i o n i n g  s o l u t i o n  ov/er a 
p e r i o d  o f  46 d a y s .  The r e s p o n s e  o f  t h e s e  s e n s o r  u n i t s  
r e m a in e d  s t a b l e  d u r i n g  t h i s  p e r i o d .  The e l e c t r o d e  M1 showed 
u n a l t e r e d  r e s p o n s e  o v e r  a p e r i o d  o f  89 d a y s .  F i g u r e  4 . 1 .
The t r u e  l i f e t i m e  o f  t h e  membranes was n o t  a s s e s s e d ;  t h e  s e n s o r  
u n i t s  w e re  e x p o s e d  t o  s m a l l  v/o lumes o f  s t a t i c  s o l u t i o n s  
c o n t i n u o u s l y  d u r i n g  s t o r a g e  and  w e re  e x a m in e d  f o r  n i t r a t e  
r e s p o n s e  i n t e r m i t t e n t l y  f o r  s h o r t  p e r i o d s .  A m o re  r e a l i s t i c  
m eas u re  o f  l i f e t i m e  w o u l d  b e  o b t a i n e d  b y  e x p o s i n g  t h e  
e l e c t r o d e s  t o  a c o n t i n u o u s  f l o w i n g  s o l u t i o n .
The r e s p o n s e  o f  t h e  s e n s o r  u n i t s  t o  n i t r a t e  was
_ oe v a l u a t e d  u s i n g  n i t r a t e  s t a n d a r d  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  10  
m o l .  dm” ^ p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n  o r t h o p h o s p h a t e  as  an i o n i c  
s t r e n g t h  b u f f e r .  The b u f f e r  s o l u t i o n  d i d  n o t  a f f e c t  t h e  
r e s p o n s e  o f  M l ,  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  e l e c t r o d e  t o  b u f f e r e d  
and p u r e  n i t r a t e  s o l u t i o n s  was v e r y  s i m i l a r ,  see  F i g u r e  4 . 1 .  
and F i g u r e  4 . 2 .  The membranes w e re  a l s o  e x p o s e d  t o  c h l o r i d e ,  
s u l p h a t e  and  h y d r o x i d e  i o n s  t o  a s s e s s  t h e i r  s e l e c t i v i t y  f o r  
n i t r a t e .  The s e l e c t i v i t y  o f  t h e  membranes was e x a m in e d  u s i n g
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The r e s p o n s e  o f  e l e c t r o d e  M1 t o  p u r e  n i t r a t e  
s t a n d a r d  s o l u t i o n s .
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F i g . 4 . 3
The  r e s p o n s e  o f  e l e c t r o d e  M1 t o  s o l u t i o n s  w i t h  
1 0 - ^ m o l  dm” '* i n t e r f e r e n t  i o n s
A. S04 2 ”
B.  C l ”
C. OH”
t h e  m i x e d  s o l u t i o n  m e th o d  d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  3 , 1 , 3 . 1  
- 3  - 3w i t h  10 m o l . c m  o f  i n t e r f e r e n t  i o n .  The m embranes  a l l  
showed s e v e r e  i n t e r f e r e n c e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  h y d r o x i d e  
i o n ,  a t y p i c a l  r e s p o n s e  i s  shown i n  F i g u r e  4 . 3 .  The 
i n t e r f e r e n c e  f r o m  c h l o r i d e  and s u l p h a t e  i o n s  was g e n e r a l l y
-1l e s s  s e v e r e .  The s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  k ^g  ^  = 1 . 4  x  10
— 3 —3 ^( m i x e d  s o l u t i o n  m e th o d ,  1 0 ”  m o l  dm”  i n t e r f e r e n t ) ,  f o r
s e n s o r  u n i t  Ml p r e p a r e d  f r o m  t h e  m a s t e r  membrane D3 was
- 2  _c om pa red  w i t h  k ^ g  = 10 f o r  t h e  P h i l i p s  IS 561  -  N0 ^
^ —1 —3p l a s t i c  membrane e l e c t r o d e  ( d e t e r m i n e d  i n  1 0 ”  m o l  dm
p u r e  s o l u t i o n s  by  t h e  s e p a r a t e  s o l u t i o n  m e t h o d ) .
The in h o m o g e n e o u s  a p p e a r a n c e  o f  t h e  m a s t e r  membranes
and  t h e  v a r i a b i l i t y  o f  t h e i r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  was t h o u g h t
t o  be  c a u s e d  by  u ne ven  d i s t r i b u t i o n  o f  c r o s s - l i n k e d  QAS.
The QAS was n o t  e v e n l y  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  p o l y m e r  m a t r i x ,
and a r e a s  o f  p r e c i p i t a t i o n  w e re  o b s e r v e d  i n  s e v e r a l  m e m b ra n e s .
The c r o s s - l i n k i n g  o f  QAS may a l s o  be  u ne ven  i n  a r e a s  w h i c h
a p p e a r  o t h e r w i s e  hom og eneou s .  The r e s p o n s e  o f  a l l  t h e  e l e c t r o d e s
was l e s s  t h a n  t h e  e x p e c t e d  W e r f l s t i a n  r e s p o n s e  o f  - 5 9 . 2 m V
p e r  deca de  chan ge  i n  n i t r a t e  a c t i v i t y .  The l i n e a r  r e s p o n s e
- 5  - 3o f  c o m m e r c i a l  n i t r a t e  e l e c t r o d e s  e x t e n d s  t o  1 0  m o l  dm 
w h e re a s  t h e  b e s t  o f  t h e  above  e l e c t r o d e s  o n l y  e x t e n d e d  t o  
1 0 ” ^ m o l  dm” ^ .
I n  o r d e r  t o  im p r o v e  t h e  r e s p o n s e  and  e x t e n d  t h e  
L i n e a r  r a n g e  o f  t h e  e l e c t r o d e s  a new s e r i e s  o f  m em b ranes  was 
p r e p a r e d  w i t h  h i g h e r  p e r c e n t a g e s  o f  QAS. The i n c o r p o r a t i o n
o f  h i g h e r  l e v e l s  o f  QAS was e x p e c t e d  t o  i n c r e a s e  t h e
num be r  o f  s e n s o r  u n i t s  i n  t h e  c r o s s - l i n k e d  p o l y m e r
and  i m p r o v e  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  e l e c t r o d e s ,  t h u s  i m p r o v i n g
t h e  s l o p e  and  e x t e n d i n g  t h e  l i n e a r  r a n g e .  T hese  membranes
w e re  p r e p a r e d  i n  t h e  m o d i f i e d  c a s t i n g  a p p a r a t u s  d e s c r i b e d  i n
S e c t i o n  2 . 3 . 2 . 1 b .  The c a s t i n g  a p p a r a t u s  was u s e d  i n  an
a t t e m p t  t o  p r o d u c e  more  hom ogeneous  p o l y m e r s .  The
e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m a s t e r  membranes w e re
e v a l u a t e d  u s i n g  a P h i l i p s  1 S 561 -N 0 ^  e l e c t r o d e  b o d y  as
d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  3 . 2 . 1 . 4 .
The e l e c t r o d e  b o d y  P l a t e  3 . 1  was m o d i f e d  t o  e x p o s e
a l a r g e r  a r e a  o f  membrane t o  t h e  t e s t  s o l u t i o n .  The s e n s o r
2u n i t s  had  a s u r f a c e  a r e a  o f  64 mm , t h e  e l e c t r o d e  b o d y
2e x p o s e d  o n l y  10 mm . The d e c r e a s e  i n  a r e a  a n d  t h e  r o b u s t
n a t u r e  o f  t h e  membrane c a u s e d  p o o r  r e s p o n s e .  The m embranes
w e re  t o o  i n e l a s t i c  t o  f o r m  a h e m i s p h e r i c a l  s u r f a c e  i n  t h e
membrane c a v i t y .  The e l e c t r o d e  b o d y  was d e s i g n e d  f o r  PMC
membranes w h i c h  a r e  s o f t  and f l e x i b l e .  A i r  b u b b l e s  became
t r a p p e d  i n  t h e  v a c a n t  c a v i t y  a t  t h e  membrane s u r f a c e ,
i n t e r r u p t i n g  o r  i n t e r f e r i n g  w i t h  t h e  r e s p o n s e .  An a d a p t o r
2was d e s i g n e d  w h i c h  e x p o s e d  a 28mm a r e a  o f  m em brane .  The s i z e  
o f  t h e  c a v i t y  and  t h e  t e n s i o n  w i t h i n  t h e  e l e c t r o d e  w e re  
s u f f i c i e n t  t o  f o r m  t h e  d e s i r a b l e  h e m i s p h e r i c a l  s u r f a c e  and  
p r e v e n t  a i r  b u b b l e s  g a t h e r i n g  a t  t h e  membrane s u r f a c e .  . 
C o n d i t i o n e d  membranes w e re  r i n s e d ,  b l o t t e d  d r y  and p l a c e d  i n
t h e  e l e c t r o d e  a s s e m b l y .  The membranes w e re  h e l d  i n  p l a c e  
by  t h e  s p r i n g  t e n s i o n  w i t h i n  t h e  e l e c t r o d e  b o d y ,  w h i c h  
f o r m e d  a w a i t e r - t i g h t  s e a l  b e t w e e n  t h e  e l e c t r o d e  b o d y  and 
m embrane .
4 . 2  S o l v e n t  C a s t  Membranes w i t h  I n c r e a s e d  Q u a t e r n a r y
Ammonium S a l t .
The s e r i e s  o f  membranes p r e p a r e d  by  t h e  s o l v e n t  
c a s t i n g  m e th o d  u s i n g  h i g h e r  p e r c e n t a g e s  o f  QAS a r e  l i s t e d  
i n  T a b l e s  2 . 6  and  2 . 7 .  The membranes w e re  p r e p a r e d  u s i n g  
5 - 1 2 #  W/W QAS /5BS and t h e  m o d i f i e d  c a s t i n g  a p p a r a t u s .  The 
new a r r a n g e m e n t  o f  s m a l l e r  c a s t i n g  r i n g s  p r o d u c e d  m ore  
hom ogeneous  membranes when l o w  p e r c e n t a g e s  o f  QAS w e re  u s e d ,  
b u t  p r e c i p i t a t i o n  was e v i d e n t  i n  t h o s e  membranes p r e p a r e d  
w i t h  h i g h  p e r c e n t a g e s  o f  QAS. The membranes w e re  c o n d i t i o n e d  
and e x a m in e d  u s i n g  t h e  c o m m e r c i a l  e l e c t r o d e  b o d y ,  as  
d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y .  T h i s  s e r i e s  o f  membranes w e re  m ore  
v a r i a b l e  i n  r e s p o n s e ,  and t h e i r  p r o p e r t i e s  w e re  g e n e r a l l y  
p o o r e r  i n  t e r m s  o f  s l o p e  and  r a n g e  t h a n  t h e  o r i g i n a l  s o l v e n t  
c a s t  membrane M6 p r o d u c e d  t h e  m o s t  c o n s i s t e n t  r e s p o n s e  
a l t h o u g h  w i t h i n  t h i s  g r o u p  membrane M6 B d e t e r i o r a t e d  v e r y  
r a p i d l y  ( F i g u r e  4 . 4 ) .
The s e r i e s  o f  membranes p r e p a r e d  as  v a r i a t i o n s  o f
t h e  M6  membrane f o r m u l a t i o n  showed s i m i l a r  p r o p e r t i e s  t o  M6 ,
- 3  - 3t h e  membranes showed g o o d  r e s p o n s e  down t o  1 0  m o l  dm b u t  
d e t e r i o r a t i o n  i n  s l o p e  o c c u r r e d  i n  more  d i l u t e  s o l u t i o n s .
Mo i m p r o v e m e n t  on t h e  m a s t e r  membrane M6 was f o u n d  i n  t h e s e  
f o r m u l a t i o n s .  The e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  membranes  
a r e  s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  4 . 2 .
p N 0 3
F i g . 4 . 4
The r e s p o n s e  o f  m a s t e r  membrane M6 B.
A. 1 s t  C a l i b r a t i o n  (1 day i n  c o n d i t i o n i n g  s o l u t i o n )
B. 2nd C a l i b r a t i o n  (2  days  i n  c o n d i t i o n i n g  s o l u t i o n )  
( S o l u t i o n s  b u f f e r e d  u j i t h n p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n
o r t h o p h o s p h a t e  1 0 “ 2moi  dm ) .
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The r e s i s t a n c e  o f  t h e  membranes was measured
u s i n g  s e v e r a l  p i e c e s  o f  u n c o n d i t i o n e d  and one ;  c o n d i t i o n e d
membrane .  The c o n d i t i o n e d  r e s i s t a n c e  was g e n e r a l l y  l o w e r
t h a n  t h e  u n c o n d i t i o n e d  r e s i s t a n c e  due t o  t h e  p r e s e n c e  o f
w a t e r .  The membranes became opa que  d u r i n g  c o n d i t i o n i n g  due
t o  t h e  u p t a k e  o f  w a t e r ;  SBS i s  known t o  s w e l l  s l i g h t l y  i n
w a t e r .  T h e r e  was an  i n c r e a s e  i n  r e s i s t a n c e  o f  some membranes
a f t e r  c o n d i t i o n i n g  and  c a l i b r a t i o n  p r o b a b l y  b e c a u s e  o f  QAS
l e a c h i n g  f r o m  t h e  m em branes .  The QAS a r e  t h o u g h t  t o  f o r m  a
c o n d u c t i v e  n e t w o r k  w i t h i n  t h e  membrane,  t h e i r  r e m o v a l  w o u ld
i n c r e a s e  t h e  r e s i s t a n c e .  P o l y m e r  membranes p r e p a r e d  f r o m
1 2SBS w i t h o u t  QAS show r e s i s t a n c e s  i n  e x c e s s  o f  10 ohms,  
when c o n d i t i o n e d .
I n c r e a s i n g  t h e  QAS l e v e l s  i n  t h e  membranes c a u s e d  
d e t e r i o r a t i o n  i n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  membranes a s  n i t r a t e  
s e n s o r s ,  and  g e n e r a l l y  d e t e r i o r a t i o n  i n  t h e  q u a l i t y  o f  t h e  
p o l y m e r s .  The p r o b l e m  was a t t r i b u t e d  t o  t h e  i n c o m p a t i b i l i t y  
o f  t h e  c o m p o n e n ts  o f  t h e  m embrane ,  SBS i s  i n s o l u b l e  i n  m e t h a n o l ,  
t h e  QAS a r e  s o l u b l e  o n l y  i n  m e t h a n o l  and  w a t e r .  When s m a l l  
q u a n t i t i e s  o f  QAS w e re  u s e d  w i t h  o n l y  m i n i m a l  a m o u n ts  o f  
m e t h a n o l  « 1 cm^) homogeneous d i s p e r s i o n  o r  e m u l s i o n s  o f  t h e  
two s o l u t i o n s  o c c u r r e d .  I n c r e a s i n g  t h e  l e v e l  o f  QAS i n  t h e  
p o l y m e r  r e s u l t e d  i n  more  m e t h a n o l  b e i n g  r e q u i r e d  t o  f o r m  t h e  
QAS s o l u t i o n  (< '2cm ^ ) ,  and  more  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n s  o f  QAS
w e re  a d d ed  t o  t h e  SBS/THF s o l u t i o n .  Howeve r  t h e  QAS d i d  
n o t  r e m a i n  i n  s o l u t i o n  d u r i n g  s o l v e n t  c a s t i n g .  The QAS 
p r e c i p i t a t e d  f r o m  t h e  s o l u t i o n ,  t h e  p r o b l e m  i n c r e a s e d  w i t h  
h i g h e r  p e r c e n t a g e s  o f  QAS. I t  seems p o s s i b l e  t h a t  when 
l a r g e  q u a n t i t i e s  o f  QAS a r e  i n c l u d e d  i n  t h e  p o l y m e r s ,  t h e i r  
p r e c i p i t a t i o n  o c c u r s  r a p i d l y ,  and  p r e v e n t s  r e a c t i o n  w i t h  
t h e  p o l y m e r  t o  f o rm  a c o v a l e n t l y  bo u n d  s e n s o r .  T h i s  w o u ld  
a c c o u n t  f o r  t h e  l a c k  o f  r e s p o n s e  o r  d e t e r i o r a t i o n  o f  
s e v e r a l  m em branes .  The e x t e n t  o f  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  QAS 
i s  p r o b a b l y  l i m i t e d  by  t h e  r a t e  o f  p r e c i p i t a t i o n .  T h e r e f o r e  
i f  more  QAS i s  r e q u i r e d  t o  a c h i e v e  N e r n s t i a n  r e s p o n s e  o r  
l i n e a r  r e s p o n s e  o v e r  an e x t e n d e d  r a n g e ,  t h e n  an a l t e r n a t i v e  
m e th o d  o f  membrane p r e p a r a t i o n  i s  r e q u i r e d  w h i c h  e l i m i n a t e s  
t h e  p r o b l e m  o f  i n c o m p a t i b i l i t y  i n  t h e  c u r i n g  s o l u t i o n .
4 . 3  H o t  P r e s s e d  Membranes
The m e th o d  chosen  f o r  t h i s  w o rk  w h i c h  i s  u s e d  
f r e q u e n t l y  i n  p o l y m e r  p r o c e s s i n g ,  was h o t - p r e s s i n g .  The 
e x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  a r e  o u t l i n e d  i n  S e c t i o n  2 . 3 . 2 . 2 .  P o l y m e r  
s o l u t i o n s  w e re  f r e e z e  d r i e d  t o  p r o d u c e  a c ru m b ,  f i b r e ,  o r  
f i l m  w h ic h  was t h e n  p r e s s e d  b e tw e e n  h e a t e d  d i e s  t o  f o r m  a 
p o l y m e r  membrane.  The membranes p r e p a r e d  by  t h i s  m e th o d  a r e  
l i s t e d  i n  T a b l e  2 . 8  and  t h e i r  e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  
a r e  s u m m a r is e d  i n  T a b le  4 . 3 .  Membranes p r e p a r e d  by  t h i s  
m e th o d  we re  even i n  t e x t u r e  ( w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  some 
gas  b u b b l e s )  f i r m ,  f l e x i b l e  and t o u g h  a l t h o u g h  some membranes
TABLE 4 .3
E l e c t r o a n a l y t i c a l  P r o p e r t i e s  o f  
H o t  P r e s s e d  Membranes
M a s t e r
Membrane
S e n s o r
U n i ^
L i n e a r
Ranoe
S lo p e  
(m V)
a
M e
( d a y s )
QAS %
W/W QAS/SBS
HPA HPA1
HPA2
-1  - 310  - 1 0
-1  - 310  - 1 0
NON LINEAR
- 4 4  ‘ 
- 4 0 ,
1 day  
4
DADMAC 2 . 6 6
HPB HPB1 - 1  - 210  - 1 0
1 0 “ 2 - 1 0 “ 3
1 0 “ 1 - 1 0 " 2
- 2  - 3  10  - 1 0  *
- 5 B
- 3 4
-41
- 2 0
1
10
TAEAB 1 . 8 2
HPC HPC1 -1  - 51U - 1 0
(APPROX) 
NON LINEAR
-3U
- 1 5
1
1
( 2 n d  T e s t )
DADMAC 2 . 3 0
HP(AB I I \ I ) HP( A B IN )1 -1  - 310  - 1 0
NON LINEAR
- 4 0  
-  10
1
1
( 2 n d  T e s t )
TAEAB 1 ,9 0
Number o f  days  i n  c o n d i t i o n i n g  s o l u t i o n
- 2  - 3A l l  s o l u t i o n s  we re  b u f f e r e d  w i t h  10 m o l  dm p o t a s s i u m
d i h y d r o g e n  o r t h o p h o s p h a t e .
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The r e s p o n s e  o f  e l e c t r o d e  H P (A B I N ) 1 .
A. 1 s t  C a l i b r a t i o n  (2 4  h o u r s  c o n d i t i o n i n g )
B.  2nd C a l i b r a t i o n  £ 48 h o u r s  c o n d i t i o n i n g )  
( B u f f e r e d  S t a n d a r d s  10 ”  m o l  dm” ^ p o t a s s i u m  d i h y d r o g e
o r t h o p h o s p h a t e ) .
w e re  n o t  c r o s s - l i n k e d .  The b u b b l e s  t r a p p e d  w i t h i n  t h e  
p o l y m e r  w e re  c a u s e d  by  i n s u f f i c i e n t  p r e s s u r e ,  o r  t h e  
p r o d u c t i o n  o f  g a s e o u s  n i t r o g e n  f r o m  t h e  i n i t i a t o r  A B IN .
The c o n d i t i o n e d  membranes we re  f o u n d  t o  show 
o n l y  m o d e r a t e  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  i n  c o n c e n t r a t e d ,  b u f f e r e d  
s o l u t i o n s ,  w i t h  p o o r  r e s p o n s e  t o  d i l u t e  s o l u t i o n s .  The 
membranes a l l  showed r a p i d  d e t e r i o r a t i o n  i n  r e s p o n s e  w i t h i n  
h o u r s  o r  d a y s  o f  c o n d i t i o n i n g  and  t h e  i n i t i a l  c a l i b r a t i o n .
The v e r y  r a p i d  d e t e r i o r a t i o n  was t h o u g h t  t o  be c a u s e d  by  
l e a c h i n g  o f  QAS f r o m  t h e  p o l y m e r .  T h i s  was n o t  u n e x p e c t e d  
f o r  membranes w h i c h  w e re  n o t  c r o s s - l i n k e d ,  b u t  t h e  
d e t e r i o r a t i o n  a l s o  o c c u r r e d  w i t h  t h e  c r o s s - l i n k e d  membrane 
H P (A B I N ) .  The r e s p o n s e  o f  t h i s  m a s t e r  m em branes . ' is  shown 
i n  F i g u r e  4 . 5  and  i s  t y p i c a l  o f  t h e  h o t - p r e s s e d  m em b ran es .
T h i s  m e thod  o f  membrane p r e p a r a t i o n  d i d  n o t  a p p e a r  
t o  e l i m i n a t e  t h e  p r o b l e m  c a u s e d  by  i n c o m p a t i b i l i t y  o f  t h e  
membrane c o m p o n e n t s .  A l t h o u g h  c r o s s - l i n k e d  membranes w e re  
o b t a i n e d ,  t h e  c r o s s - l i n k e d  m a t r i x  a p p e a r e d  t o  c o n t a i n  
n e g l i g i b l e  am o u n ts  o f  c o v a l e n t l y  b o u n d  QAS, and t h e  r e s p o n s e  
o f  t h e  membranes t o  n i t r a t e  was p o o r .
4 . 4  Membranes P r e p a r e d  w i t h  t e r t - B u t y l h y d r o p e r o x i d e
( tB H P )  I n i t i a t o r
The p r e p a r a t i o n  o f  c r o s s - l i n k e d  membranes b y  s o l v e n t  
c a s t i n g  was r e a s o n a b l y  s u c c e s s f u l ,  b u t  t h e  i n c o m p a t a b i l i t y  o f  
t h e  s o l u t i o n  o f  QAS and  p o l y m e r  p r e v e n t e d  any  f u r t h e r  
d e v e lo p m e n t  o f  t h e s e  p o l y m e r s .  A new m e th o d  o f  membrane 
p r e p a r a t i o n  was r e q u i r e d  w h i c h  was s u i t a b l e  f o r  c o v a l e n t
a t t a c h m e n t  o f  l a r g e  a m o u n ts  o f  QAS t o  t h e  p o l y m e r  SBS,
w i t h o u t  s e p a r a t i o n  o f  t h e  two  com p o n e n t  s o l u t i o n  d u r i n g
85 — 9 2t h e  r e a c t i o n .  The i n i t i a t o r  tBHP was us e d  by  B u t l e r  
and c o - w o r k e r s  t o  p o l y m e r i s e  QAS w i t h  a l l y l  s u b s t i t u e n t s .  
WhenttBHP was u s e d  i n  t h i s  w o rk  t o  p r e p a r e  o v e n  c u r e d ,  SBS 
membranes no c r o s s - l i n k i n g  was o b s e r v e d  w i t h  1 . 9 ^  W/W 
( 0 . 0483g  tBHP )  and 4 . 4 ^  W/W ( Q . 1 1 0 1 g  tBH P )  b u t  a c r o s s -  
l i n k e d  membrane was o b t a i n e d  when 1 0 . 3 3a W/W ( 0 . 2 5 6 1 g  tB H P )  
was u s e d .  T h e r e f o r e  tBHP was e x p e c t e d  t o  a c t  p r e f e r e n t i a l l y  
on t h e  a l l y l  u n s a t u r a t i o n  and  p r o m o te  e x t e n s i v e  a t t a c h m e n t  
o f  t h e  QAS t o  t h e  SBS p o l y m e r .  The e x t e n t  o f  b u t a d i e n e -  
b u t a d i e n e  c r o s s - l i n k i n g  was e x p e c t e d  t o  be m i n i m a l  w i t h  t h e  
l e v e l s  o f  tBHP u s e d  i n  t h e  p o l y m e r s .
The membranes p r e p a r e d  b y  s o l v e n t  c a s t i n g  i n  an  o v e n  
a t  60°C w i t h  tBHP i n i t i a t o r ,  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  2 . 9 ;  t h e  
m e th o d  o f  p r e p a r a t i o n  i s  o u t l i n e d  i n  S e c t i o n  2 . 3 . 2 . 3 .  The 
membranes w e re  c r o s s - l i n k e d  and s u p e r i o r  i n  a p p e a r a n c e  t o  
an y  p r e v i o u s  m em branes .  T h e r e  was no e v i d e n c e  o f  p r e c i p i t a t i o n  
and  s e v e r a l  o f  t h e  membranes we re  c o m p l e t e l y  t r a n s p a r e n t ,  
and o t h e r s ,  t h o u g h  c l o u d y  w e re  hom og eneou s .  The membranes 
w e re  c o n d i t i o n e d  i n  t h e  u s u a l  way and  t h e i r  r e s p o n s e  t o  
n i t r a t e  was e v a l u a t e d  u s i n g  t h e  P h i l i p s  I S  561 e l e c t r o d e  
b o d y  w i t h  t h e  ' i n h o u s e 1 e x t e n s i o n ,  S e c t i o n  3 . 2 . 1 . 4 .  The 
m a s t e r  membranes tBHPA -  tBHPF ( T a b l e  2 . 9 )  showed l i t t l e  
o r  no r e s p o n s e  t o  n i t r a t e ,  w i t h  s l o p e s  o f  5 - 1 0  m\J c h a n g e  i n  
c e l l  p o t e n t i a l  o v e r  4 d e c a d e s .  The membranes w e re  c o n d i t i o n e d
f o r  s e v e r a l  weeks  and r e - e x a m i n e d  a t  i n t e r v a l s  t o  e n s u r e  
t h a t  c o n d i t i o n i n g  t i m e  was n o t  t h e  l i m i t a t i o n  on r e s p o n s e .
The membranes tBHPHand tBHPG ( T a b l e  2 . 9 )  w e re
p r e p a r e d  u s i n g  r e l a t i v e l y  l a r g e  a m o u n ts  o f  QAS a n d  lo w  
l e v e l s  o f  i n i t i a t o r  com pared  t o  t h e  membranes tB H P A - tB H P F .  
These  two membranes showed good  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e .  They  
w e re  b o t h  c r o s s - l i n k e d ,  b u t  tBHPH was even  and ho m o g e n e o u s ,  
tBHPG was g r e a s y  and  l e s s  h om og eneou s .  The q u a l i t y  o f  tBHPG 
was p r o b a b l y  a f f e c t e d  by  t h e  v e r y  h y g r o s c o p i c  QAS, DADEAC, 
us e d  i n  i t s  p r e p a r a t i o n .
The m a s t e r  membrane tBHPH showed c o n s i s t e n t  r e s p o n s e  
t o  n i t r a t e  f o r  a l l  p i e c e s  o f  t h e  membrane e x a m in e d ,  r e g a r d l e s s  
o f  t h e  s i d e  o f  t h e  membrane e x p o s e d  t o  t h e  t e s t  s o l u t i o n .
The c a l i b r a t i o n  c u r v e  A i n  F i g u r e  4 . 6  i s  t y p i c a l  o f  t h e
r e s p o n s e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  tBHPH m em branes .  The membranes
-1  - 3  - 3showed N e r n s t i a n  r e s p o n s e  f r o m  10 t o  10 m o l  dm and  s u b -
N e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o  10 ^ m o l  dm f o r  u n b u f f e r e d  s o l u t i o n s .
The r e s p o n s e  t i m e s  o f  t h e  membranes w e re  v e r y  f a s t  ( 1 0 - 1 5 s )
— 1 — 3 — 3i n  t h e  more  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n s  ( 1 0 ”  t o  1 0 ”  m o l  dm )
/ \ t “ 4b e c o m in g  s l o w e r  ( 1 5 - 3 0 s )  i n  more  d i l u t e  s o l u t i o n s  ( 1 0  and
- 5  —310”  m o l  dm ) ,  F i g u r e  4 . 7 .  T hese  r e s p o n s e  t i m e s  f o l l o w e d
t h e  same p a t t e r n  as  t h o s e  o b s e r v e d  f o r  t h e  m o s t  s u c c e s s f u l
s e n s o r  u n i t  M1, p r e p a r e d  f r o m  m a s t e r  membrane D3 , S e c t i o n  4 . 1 .
The s e l e c t i v i t y  o f  t h e  tBHP membranes f o r  n i t r a t e  i n  t h e
p r e s e n c e  o f  o t h e r  i o n s  was p o o r .  A l t h o u g h  t h e  m em branes
- 4  - 3r e s p o n d e d  i n  a l m o s t  N e r n s t i a n  f a s h i o n ,  down t o  10 m o l  dm ,
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The r e s p o n s e  o f  m a s t e r  membrane tBHPH i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  dm~^ p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n  o r t h o p h o s p h a t e
b u f f e r  ( B ) .  10 ” ^ m o l  dm” ^ c h l o r i d e  (C )  i n t e r f e r a n t
co m p a re d  t o  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  membrane t o  n i t r a t e  
s t a n d a r d s  ( A ) .
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The response time of membrane tBHPH2 in unbuffered KNO^  standards.
C o n d i t i o n i n g  T im s  / A g
C. 204 d a y s .
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Fig. 4.8 pN03 (___The response of tBHPHmembranes at various ages.
U n b u f f e r e d  s o l u t i o n s } )
- 2  - 3i n  u n b u f f e r e d  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  10  m o l  dm
- 2  - 3b u f f e r  t h e  r e s p o n s e  was N e r n s t i a n  t o  10 m o l  dm l e v e l l i n g  
o f f  a t  10 ^ m o l  dm F i g u r e  4 . 6 .  The membranes a r e  s t r o n g l y  
i n t e r f e r e d  w i t h  by  c h l o r i d e  a nd  s u l p h a t e  i o n s ,  F i g u r e  4 . 6 .
The l i f e t i m e  o f  t h e  tBHPH membranes was v e r y  e n c o u r a g i n g .  
S e l e c t e d ,  membranes ,  s t o r e d  i n  c o n d i t i o n i n g  s o l u t i o n ,  w e re  
e x a m in e d  a t  i n t e r v a l s  o v e r  s e v e r a l  m o n th s  F i g u r e  4 . 8 .  S l i g h t  
d e t e r i o r a t i o n  i n  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  membrane tBHPH was 
o b s e r v e d  121 days  a f t e r  t h e  i n i t i a l  c o n d i t i o n i n g .  The s l o p e
o f  t h e  c a l i b r a t i o n  f o r  t h e  membrane tBHPH was s t i l l  30-40m\/
-1  - 3  - 3p e r  deca de  f a r  10 -  10 m o l  dm s o l u t i o n s ,  204  d a y s  a f t e r
t h e  i n i t i a l  c o n d i t i o n i n g .
The m a s t e r  membrane tBHPH was t h e  m o s t  s u c c e s s f u l  
o f  t h i s  s e r i e s  o f  membranes and  c o m p a r a b l e  t o  t h e  s e n s o r  
u n i t  M1 i n  t e r m s  o f  l i f e t i m e ,  r e s p o n s e  t i m e  and  r a n g e ,  a l t h o u g h  
i t  a p p e a r e d  t o  be  l e s s  s e l e c t i v e .  H oweve r  t h e  m a j o r  a d v a n t a g e  
o f  u s i n g  tBHP i n i t i a t o r  and  t h i s  m e th od  o f  membrane 
p r e p a r a t i o n  was t h e  hom ogeneous  n a t u r e  o f  t h e  p o l y m e r  
membranes and t h e i r  c o n s i s t e n t  e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s .  
S o l v e n t  c a s t i n g  p r o d u c e d  s e v e r a l  u s e f u l  e l e c t r o d e s  b u t  
r e p r o d u c i b i l i t y  w i t h i n  m a s t e r  membranes and b e t w e e n  m a s t e r  
membranes was n o t  o b s e r v e d .  The f o r m u l a t i o n  o f  m a s t e r  membrane 
tBHPH was r e p e a t e d ,  and t h e  s e c o n d  membrane showed c o n s i s t e n t  
e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  i d e n t i c a l  t o  t h e  o r i g i n a l  
membrane .  B o th  membranes a r e  r e f e r r e d  t o  as tBHPH.
The f o r m u l a  was v a r i e d  s l i g h t l y  t o  e x a m in e  t h e
i n f l u e n c e  o f  QAS and i n i t i a t o r  on t h e  e l e c t r o a n a l y t i c a l
p r o p e r t i e s .  The m a s t e r  membranes F1AY6 t o  MAY10, T a b l e  2 . 1 0
w e re  p r e p a r e d  w i t h  h i g h e r  l e v e l s  o f  QAS and i n i t i a t o r ,  t h a n
t h e  o r i g i n a l  tBHPH m a s t e r  m embrane .  The membranes w e re  a l l
hom ogeneous  and  c r o s s - l i n k e d .  I n c o r p o r a t i n g  e x t r a  QAS i n t o
t h e  p o l y m e r  d i d  n o t  ha ve  a s i g n i f i c a n t  e f f e c t  on t h e  r e s p o n s e
o f  t h e  membranes t o  u n b u f f e r e d  n i t r a t e  s o l u t i o n s .  The r e s p o n s e
o f  t h e s e  m a s t e r  membranes was a l m o s t  i d e n t i c a l  t o  t h a t  o f
tBHPH i n  t e r m s  o f  s p e e d  o f  r e s p o n s e  and  r a n g e .  H o w e v e r  t h e
m a s t e r  membrane MAY10 a p p e a r e d  t o  s u f f e r  l e s s  i n t e r f e r e n c e
— 2 —3i n  t h e  p r e s e n c e  o f  10 m o l  dm*” c h l o r i d e  i o n  ( F i g u r e  4 . 9 )  
t h a n  t h e  o r i g i n a l  tBHPH membrane ( F i g u r e  4 . 6 ) .  I n c o r p o r a t i n g  
h i g h e r  l e v e l s  o f  QAS i n t o  t h e  p o l y m e r s  may a l s o  i n c r e a s e  
t h e i r  u s e f u l  l i f e t i m e s  i f  t h i s  i s  l i m i t e d  b y  d e c o m p o s i t i o n  
o f  t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e .  The c o n d i t i o n i n g  t i m e  o f  m a s t e r  
membrane MAY10 was e x a m in e d  and  f o u n d  t o  be q u i t e  r a p i d ,
F i g u r e  4 . 1 0 .
The p r o p e r t i e s  o f  a l l  membranes p r e p a r e d  w i t h  tBHP 
i n i t i a t o r  w e re  e x a m in e d  i n  d e t a i l  i n  an a t t e m p t  t o  h i g h l i g h t  
t h e  q u a l i t i e s  o f  t h e  p o l y m e r  membrane w h i c h  p r o d u c e d  
s u c c e s s f u l  n i t r a t e  e l e c t r o d e s .  The r e s u l t s  o f  K j e l d a h l  a n a l y s i s  
c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  m e a s u re m e n ts  and  t h e  r e s i s t a n c e  o f  
c o n d i t i o n e d  and  u n c o n d i t i o n e d  membranes tBHPA- tBHPH a r e  
shown i n  T a b l e  4 . 4 .  The am oun t  o f  q u a t e r n a r y  n i t r o g e n
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The r e s p o n s e  o f  m a s t e r  membrane MAY10 t o  u n b u f f e r e d  
n i t r a t e  s t a n d a r d s  ( A )  and  n i t r a t e  s t a n d a r d s  w i t h . 10 
dm~3 c h l o r i d e  i n t e r f e r e n t  ( B ) .
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The r e s p o n s e  o f  m a s t e r  membrane MAY10 a f t e r  6  h o u r s  (A )  
and  24 h o u r s  (B )  c o n d i t i o n i n g . ( U n b u f f e r e d  S o l u t i o n s ) .
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c o v / a l e n t l y  b o u nd  t o  t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e  f o r  a l l  t h e  
membranes was l e s s  t h a n  e x p e c t e d .  The r e s u l t s  f r o m  K j e l d a h l  
a n a l y s i s  p e r f o r m e d  on e x t r a c t e d  membranes was r e p r e s e n t a t i v e  
o f  c o v a l e n t l y  bound  n i t r o g e n ,  b e c a u s e  e n t a n g l e d  QAS was 
rem o ved  b y  m e t h a n o l  d u r i n g  s o x h l e t  e x t r a c t i o n ,  S e c t i o n  3 . 4 .  
The d i s t r i b u t i o n  o f  QAS a c r o s s  t h e  p o l y m e r  membrane s u g g e s t e d  
t h a t  a c h r o m a t o g r a p h i c  movement  o f  QAS, t o  t h e  edge  o f  t h e  
p o l y m e r ,  was o c c u r r i n g .  The h i g h e s t  l e v e l s  o f  QAS w e re  f o u n d  
i n  t h e  o u t e r  a r e a  o f  t h e  p o l y m e r  f o r  a l m o s t  a l l  t h e  
u n e x t r a c t e d  s a m p le s ;  c o m p a r i s o n  w i t h  e x t r a c t e d  s a m p le s  o f  
tBHPB,  D and H s u g g e s t e d  t h a t  much o f  t h e  QAS i n  t h i s  a r e a  
was n o t  c o v a l e n t l y  a t t a c h e d  t o  t h e  p o l y m e r .  T h i s  p a t t e r n  was 
o b s e r v e d  f o r  o t h e r  membranes p r e p a r e d  w i t h  tBHP i n i t i a t o r  
d i s c u s s e d  b e l o w  and i l l u s t r a t e d  i n  T a b l e s  4 . 5  a n d  4 . 6 .
The c r o s s - l i n k e d  d e n s i t i e s  o f  t h e  u n r e s p o n s i v e  
membranes tBHP A- tB HP F w e re  one o r  tw o  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  
h i g h e r  t h a n  t h o s e  o f  membranes tBHPH and  tBHPG w h i c h  showed 
good r e s p o n s e  t o  n i t r a t e .  The h i g h e r  d e g r e e  o f  c r o s s - l i n k i n g  
i s  a l s o  r e f l e c t e d  i n  t h e  r e s i s t a n c e  o f  c o n d i t i o n e d  and  
u n c o n d i t i o n e d  m embranes .  The r e s i s t a n c e  o f  t h e  membranes was 
n o t  r e d u c e d  by  c o n d i t i o n i n g ,  w h i c h  s u g g e s t e d  t h a t  v e r y  l i t t l e  
a b s o r p t i o n  o f  w a t e r  had o c c u r r e d ;  p o s s i b l y  b e c a u s e  o f  t h e  
h i g h  d e g r e e  o f  c r o s s - l i n k i n g .  Membranes tBHPA-D w e re  p r e p a r e d  
w i t h  a p p r o x i m a t e l y  f i v e  t i m e s  t h e  a m o u n t  o f  i n i t i a t o r  as  
tBHPG and tBHPH and  one h a l f  o r  one t h i r d  o f  t h e  QAS u s e d  
i n  t h e  l a s t  two membranes.  The d i f f e r e n c e  i n  r e s p o n s e  o f  t h e
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membranes  tBHPA-D and tBHPG and tBHPH i s  n o t  u n e x p e c t e d  when 
t h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  p r o p e r t i e s  a r e  c o n s i d e r e d .  The h i g h  
d e g r e e  o f  c r o s s - l i n k i n g  o b s e r v e d  f o r  tBHPE and  tBHPF,  w h i c h  
we re  p r e p a r e d  w i t h  l e s s  i n i t i a t o r  t h a n  tBHPA-D b u t  l o w  
a m o u n ts  o f  QAS a p p e a r s  t o  be  a c o n t r a d i c t i o n  o f  t h e  p a t t e r n .  
I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  e x c e s s  i n i t i a t o r  w h i c h  i s  p r e s e n t  i n  
tB H P A -D ,  does  n o t  p r o m o t e  more  c r o s s - l i n k i n g  o n c e  an o p t im u m  
l e v e l  h a s  been  r e a c h e d .  The o p t im u m  l e v e l  may depend  on b o t h  
t h e  t y p e  and  am o un t  o f  QAS, t h e  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  t h e  
p r o p e r t i e s  o f  tBHPB and  tBHPF a p p e a r  t o  f o l l o w  t h i s  p a t t e r n .  
The e x t e n s i v e  c r o s s - l i n k i n g  and  lo w  l e v e l s  o f  QAS f o r  tB H P A -F  
com pa red  t o  t h e  more  s u c c e s s f u l  membranes tBHPG a n d  tBHPH 
a p p e a r e d  t o  be  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e i r  p o o r  p e r f o r m a n c e  as 
e l e c t r o d e  m em b ran es .
The p r o p e r t i e s  o f  membranes p r e p a r e d  as  v a r i a t i o n s  on 
t h e  tBHPH f o r m u l a t i o n  a r e  shown i n  T a b l e  4 . 5 .  The membranes 
p r e p a r e d  w i t h  a p p r o x i m a t e l y  10% QAS, tBHPH and  MAY10 w e re  
f o u n d  t o  h a v e  s i m i l a r  l e v e l s  o f  c o v a l e n t l y  b o u n d  n i t r o g e n  
and  c r o s s - l i n k i n g .  I n c r e a s i n g  t h e  l e v e l s  o f  QAS i n c r e a s e d  
t h e  l e v e l  o f  c o v a l e n t l y  b o u nd  n i t r o g e n ,  as  shown i n  MAYS and  
MAY9. The a v e r a g e  am oun t  o f  QAS c o v a l e n t l y  a t t a c h e d  t o  
tBHPH a f t e r  e x t r a c t i o n  was 0 .2 8 % ,  54% o f  t h e  e x p e c t e d  l e v e l  
o f  0 . 5 2 o  f o r  MAY8 0 . 43%  o r  58% o f  t h e  e x p e c t e d  QAS, f o r  
MAY9 64% o f  t h e  e x p e c t e d  QAS, f o r  MAY10 71% o f  t h e  QAS was 
i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  p o l y m e r .  The two  membranes MAY8 and
MAY10 w e re  p r e p a r e d  w i t h  v e r y  s i m i l a r  a m o u n ts  o f  QAS b u t  
MAY9 was p r e p a r e d  w i t h  more  i n i t i a t o r  and a h i g h e r  p e r c e n t a g e  
o f  QAS was f o u n d  t o  be  c o v a l e n t l y  a t t a c h e d  t o  t h e  p o l y m e r .
The membrane MAY10 was p r e p a r e d  w i t h  t h e  h i g h e s t  r a t i o  o f  
QA.S and i n i t i a t o r .  The membranes MAY10 and  tBHPH w e re  
p r e p a r e d  w i t h  a l m o s t  t h e  same a m o un t  o f  QAS b u t  t h e  r a t i o  
o f  i n i t i a t o r  was 9 1 1 .  The d i f f e r e n c e  i n  t h e  a m o u n t  o f  
c o v e l e n t l y  b o u n d  n i t r o g e n  i n  t h e  two membranes r e f l e c t s  t h e  
d i f f e r e n c e  i n  i n i t i a t o r .  The c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  t h i s  
s e r i e s  o f  membranes d i d  n o t  f o l l o w  t h e  e x p e c t e d  p a t t e r n ,  
i n c r e a s i n g  t h e  am oun t  o f  QAS and  i n i t i a t o r  d i d  n o t  i n c r e a s e  
t h e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  s i g n i f i c a n t l y .  The m embranes  
tBH P H ( REPEAT), MAY9 and  MAY10 showed v e r y  s i m i l a r  c r o s s - l i n k e d  
d e n s i t y .  H o w eve r  t h e  o r i g i n a l  tBHPH a n d  MAY9 show ed  l o w e r  
c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  f o r  c e r t a i n  r a t i o s  
o f  QAS and i n i t i a t o r  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  QAS t o  t h e  p o l y m e r  
s t r u c t u r e  i s  t h e  p r e d o m i n a n t  r e a c t i o n ,  and v e r y  l i t t l e  p o l y m e r  
c r o s s - l i n k i n g  may o c c u r .  I f  t h i s  t y p e  o f  r e a c t i o n  p r e d o m i n a t e s  
w i t h  h i g h  l e v e l s  o f  QAS i t  c o u l d  e x p l a i n  why an i n c r e a s e  i n  
c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  was n o t  o b s e r v e d .  The m e th o d  o f  
m e a s u re m e n t  becomes more a p p r o x i m a t e  when l a r g e  a m o u n ts  o f  
QAS a r e  p r e s e n t  i n  t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e ,  t h i s  i s  d i s c u s s e d  
i n  C h a p t e r  6 .
4 . 4 . 1  C o m p a r i s o n  o f  D i f f e r e n t  Q u a t e r n a r y  Ammonium S a l t s
as  N i t r a t e  S e n s o r s .
The membranes p r e p a r e d  w i t h  tBHP,  and e x a m in e d  i n  
d e t a i l  w e re  b a s e d  on t h e  QAS, TAEAB. The r a n g e  o f  QAS 
d e s c r i b e d  e a r l i e r  ( S e c t i o n  2 . 2 )  w e re  p r e p a r e d  t o  a l l o w  a
s t u d y  o f  QAS s t r u c t u r e  and  membrane s e l e c t i v i t y .  I n  o r d e r  
t o  com pa re  t h e  r e s p o n s e  and s e l e c t i v i t y  o f  d i f f e r e n t  QAS 
t o  n i t r a t e  a r a n g e  o f  membranes uias p r e p a r e d  u s i n g  tBHP 
i n i t i a t o r  a n d  s o l v e n t  c a s t i n g .  The membranes d e s c r i b e d  i n  
T a b l e  4 . 6  mere  p r e p a r e d  u s i n g  t h e  f o r m u l a  f o r  tBHPH, b u t  
m o l a r  e q u i v a l e n t s  o f  each  QAS mere  used  t o  p r o d u c e  an 
e q u i v a l e n t  num ber  o f  q u a t e r n a r y  ammonium c e n t r e s  i n  each  
p o l y m e r .  T he se  membranes mere a l l  c r o s s - l i n k e d  and  s u p e r i o r  
i n  q u a l i t y  t o  any  p r e p a r e d  b y  s o l v e n t  c a s t i n g ,  a l t h o u g h  some 
mere  l e s s  hom ogeneous  t h a n  t h e  membranes p r e p a r e d  w i t h  TAEAB, 
T a b l e  2 . 1 0  and tBHPH m em branes .  The q u a l i t y  o f  t h e  membrane 
o f t e n  r e f l e c t e d  t h e  h y g r o s c o p i c  n a t u r e  o f  t h e  QAS u s e d  i n  
i t s  p r e p a r a t i o n .  The v e r y  h y g r o s c o p i c  d i a l l y l  QAS p r o d u c e d  
c l o u d y  and  g r e a s y  m em branes .
The membranes w e re  c o n d i t i o n e d  and t h e i r  r e s p o n s e  
t o  u n b u f f e r e d  n i t r a t e  s o l u t i o n s  was c om pared  ( F i g u r e s  4 . 1 1  
and  4 . 1 2 ) .  The b e s t  r e s p o n s e  was o b t a i n e d  f r o m  m a s t e r  membrane
0UI\IE3 w h i c h  c o n t a i n e d  TABAB. The r e s p o n s e ,  F i g u r e  4 . 1 2 A ,  was
-1 - 3  - 3l i n e a r  and  H e r n s t i a n  f r o m  10  t o  10  m o l  dm b u t  s u b -
N e r n s t i a n  f r o m  1 0 ” ^ t o  1 0  ^  m o l  dm~^, i t  was a l m o s t  i d e n t i c a l  
t o  t h e  r e s p o n s e  o f  m a s t e r  membranes c o n t a i n i n g  TAEAB QAS.
The r e m a i n i n g  t r i a l l y l  QAS showed v a r i a b l e  r e s p o n s e .  The 
QAS TAMAB showed p o o r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e ,  F i g u r e  4 . 1 1 C .
The QAS, TAPAB, w h i c h  i s  b e tw e e n  TAEAB and TABAB i n  t h e  
h o m o lo g o u s  s e r i e s  showed l i n e a r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  ( m a s t e r
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The r e s p o n s e  o f  m a s t e r  membranes p r e p a r e d  f r o m  a 
r a n g e  o f  QAS. ( U n b u f f e r e d  S o l u t i o n s ) .
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The r e s p o n s e  o f  m a s t e r  membranes p r e p a r e d  f r o m  a 
r a n g e  o f  QAS. ( U n b u f f e r e d  S o l u t i o n s ) .
-1  —5 — 3membrane 3UNE 9 )  f r o m  10 t o  1 0 ”  m o l  dm w i t h  s l o p e  o f
a p p r o x i m a t e l y  -2 5 m \l p e r  d e c a d e .  The lo w  s l o p e  a nd  i n c r e a s e  
i n  r e s i s t a n c e  on c o n d i t i o n i n g  s u g g e s t e d  a lo w  l e v e l  o f  
c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  QAS. Howeve r  t h i s  was n o t  c o n f i r m e d  
by  K j e l d a h l  a n a l y s i s .
The d i a l l y l  QAS, DADEAC, DADEAB and DADPAB a l l  
showed s i m i l a r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  w i t h  lo w  s l o p e  a nd  s h o r t  
l i n e a r  r a n g e .  The t h r e e  m a s t e r  membranes p r e p a r e d  w i t h  t h e s e
QAS, 3UNE8, 3Ul\JE7 and 3UNE5 r e s p e c t i v e l y  showed v e r y  s i m i l a r
— 6 —5l e v e l s  o f  c r o s s - l i n k i n g  v a r y i n g  f r o m  9 . 9 4  x 10 -  1 . 0 8  x 10
m o le s  c r o s s - l i n k s  cm*"^ ( T a b l e  4 . 6 ) .  The r e a c t i v i t y  o f  t h e
c h l o r i d e  and  b r o m i d e  QAS d u r i n g  h o m o - p o l y m e r i s a t i o n  i s  known
t o  be d i f f e r e n t .  The p o l y m e r i s a t i o n  o f  q u a t e r n a r y  ammonium
95c h l o r i d e s  was shown to  o c c u r  more  r a p i d l y  . The c o v a l e n t  
a t t a c h m e n t  o f  QAS t o  t h e  two  m a s t e r  membranes 3UNE7 and  3UIME8 
was e v a l u a t e d  and  c o m p a re d .  The q u a t e r n a r y  ammonium b r o m i d e  
was e v e n l y  d i s t r i b u t e d  a c r o s s  t h e  membrane a nd  a h i g h  
p r o p o r t i o n  o f  t h e  o r i g i n a l  QAS was c o v a l e n t l y  b o u n d  t o  t h e  
p o l y m e r .  I n  c o m p a r i s o n  t h e  q u a t e r n a r y  ammonium c h l o r i d e  was 
u n e v e n l y  d i s t r i b u t e d  a c r o s s  t h e  membrane w i t h  some a r e a s  
d e p l e t e d  o f  QAS.
The m o n o a l l y l  QAS, ATEAB showed s u p e r i o r  r e s p o n s e  t o  
t h e  d i a l l y l  QAS, F i g u r e  4 . 1 2 C ,  b u t  t h i s  r e s p o n s e  was e r r a t i c  
and r a p i d  d e t e r i o r a t i o n  was o b s e r v e d .  The c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  
o f  ATEAB to  t h e  p o l y m e r  i s  shown i n  T a b l e  4 . 6 ,  94?b o f  t h e  
e x p e c t e d  QAS was f o u n d  on a n a l y s i s .
The t e t r a - a l l y l  QAS, TAAB showed s l i g h t l y  p o o r e r
r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  t h a n  TABAB, t h e  r e s p o n s e  was l e s s
r e p r o d u c i b l e .  The m os t  p r o m i s i n g  QAS was TABAB. The
m a s t e r  membrane 3UNE3 showed e x t e n d e d  l i n e a r  r e s p o n s e
to.  u n b u f f e r e d  n i t r a t e  s o l u t i o n s ,  F i g u r e  4 . 1 3 ,
c om pa red  t o  tBHPH. The QAS h o w e v e r  showed no s u p e r i o r
s e l e c t i v i t y  f o r  n i t r a t e  and  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  membrane
- 2  - 3d e t e r i o r a t e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  10  m o l  dm b u f f e r .
The r e s p o n s e  o f  t h e  two  membranes a t  v a r i o u s  pH l e v e l s  
was a l s o  e x a m in e d  a n d  c om pared  F i g u r e  4 . 1 4 ,  t h e  
r e s p o n s e  o f  b o t h  membranes was s u p p r e s s e d  a t  h i g h  pH.
A s u c c e s s f u l  m e th o d  o f  membrane p r e p a r a t i o n  has  
been i d e n t i f i e d  a l o n g  w i t h  t h o s e  p r o p e r t i e s  o f  p o l y m e r  
membranes w h i c h  a r e  i n d i c a t i v e  o f  u s e f u l  n i t r a t e  
r e s p o n s e .  A r a n g e  o f  QAS was e x a m in e d  b u t  no s e l e c t i v i t y  
f o r  n i t r a t e  was f o u n d  a l t h o u g h  w id e  v a r i a t i o n  i n  t h e  
r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  was e x p e r i e n c e d .  The QAS, TAEAB 
and  TABAB, showed s u p e r i o r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  b u t  p o o r  
s e l e c t i v i t y .
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The r e s p o n s e  o f  m a s t e r  membrane JUNE 3 t o .  u n b u f f e r e d  
s t a n d a r d s  (A )  and  n i t r a t e  s t a n d a r d s  b u f f e r e d  u i i t h  
o n t a s s i u m  d i h v d r o a e n  o r t h o p h o s p h a t e  ( B ) .
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CHAPTER 5
THE USE OF MEDIATORS
5 .1  I n t r o d u c t i o n
The membranes d e s c r i b e d  i n  t h e  p r e v i o u s  c h a p t e r
showed s e v e r a l  u s e f u l  p r o p e r t i e s  i n c l u d i n g  r o b u s t n e s s ,
f a s t  r e s p o n s e ,  and  l o n g  l i f e t i m e s .  H o w e v e r ,  t h e y  w e re
n o t  s u f f i c i e n t l y  s e l e c t i v e  f o r  n i t r a t e ,  i n  t h e  p r e s e n c e
o f  o t h e r  i o n s ,  f o r  p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n s .  P o l y m e r
membrane e l e c t r o d e s  a r e  u s u a l l y  p r e p a r e d  f r o m  t h r e e
m a j o r  c o m p o n e n t s ;  a p o l y m e r ,  a s e n s o r  and  a m e d i a t o r
o r  p l a s t i c i s e r .  PMC membranes a p p e a r  t o  a l w a y s  r e q u i r e  one
com ponen t  o f  t h e  membrane t o  a c t  as  a p l a s t i c i s e r .  A
p l a s t i c i s e r  i s  a " s o f t e n e r "  b u t  a l s o  p r o v i d e s  a medium
f o r  m o b i l i t y  w i t h i n  t h e  m embrane .  Many PMC membranes
were  e v o l v e d  f r o m  t h e  e q u i v a l e n t  l i q u i d  m embrane ;  t h e  l i q u i d
i o n - e x c h a n g e r  was e n t a n g l e d  w i t h  PVC t o  p r o v i d e  a p o l y m e r  
64membrane . The s o l v e n t  p r e s e n t  i n  t h e  o r i g i n a l  l i q u i d  
membrane o f t e n  a c t e d  a s  a p l a s t i c i s e r  f o r  t h e  PMC m em brane .  
However  t h e  s o l v e n t  was s o m e t im e s  i n c o m p a t i b l e  w i t h  PUC, 
o r  i f  c o m p a t i b l e  f a i l e d  t o  p l a s t i c i s e  t h e  p o l y m e r .  On 
t h e s e  o c c a s i o n s  s t a n d a r d  p l a s t i c i s e r s ,  f r o m  p o l y m e r  
t e c h n o l o g y ,  as o p p o s e d  t o  e l e c t r o d e  t e c h n o l o g y ,  w e r e  o f t e n  
added  t o  t h e  membranes t o  p r o v i d e  t h e  p l a s t i c i s i n g  
f u n c t i o n  w i t h o u t  n e c e s s a r i l y  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  
e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  membrane.  S o l v e n t  
m e d i a t o r s  u s u a l l y  i n f l u e n c e  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  
r e s u l t i n g  membrane ,  and  may a l s o  a c t  as p l a s t i c i s e r s .
P l a s t i c i s e r s  a l t h o u g h  n e c e s s a r y  f o r  t h e  n o r m a l  
f u n c t i o n i n g  o f  t h e  membrane may n o t  have  a n y  i n f l u e n c e  
on t h e  e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m embrane .
The p r o p e r t i e s  o f  s o l v e n t  m e d i a t o r s  n e c e s s a r y ,  as 
s u p p o r t i n g  medium o f  a l i q u i d  membrane can be c l e a r l y  
d e f i n e d :
a )  t h e  s o l v e n t  s h o u l d  be i m m i s c i b l e  w i t h  w a t e r ;
b )  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  medium s h o u l d  a l l o w
m o b i l i t y  o f  t h e  i o n - e x c h a n g e  s i t e s ;
c )  t h e  s o l v e n t  s h o u l d  en h a n c e  t h e  s e l e c t i v i t y
o f  t h e  m embrane ;
d )  t h e  s o l v e n t  s h o u l d  n o t  a d v e r s e l y  e f f e c t
e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  s uch  as r e s i s t a n c e .
These  r e q u i r e m e n t s  a r e  s t i l l  a p p l i c a b l e  t o  p o l y m e r  m em b ran es ,
a l t h o u g h  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  medium i s  c o n t r o l l e d  b y  t h e
p o l y m e r  n o t  t h e  s o l v e n t  m e d i a t o r .
The t r i b l o c k  c o p o l y m e r  e l a s t o m e r  SBS, u n l i k e  Pl /C,
does n o t  r e q u i r e  a p l a s t i c i s e r  o r  m e d i a t o r  t o  f u n c t i o n
e f f e c t i v e l y  as  an e l e c t r o d e  membrane .  H o w e v e r ,  t h e
s e l e c t i v i t y  o f  t h e s e  SBS membranes may be i m p r o v e d  b y
i n c o r p o r a t i n g  a m e d i a t o r  i n t o  t h e  p o l y m e r .  The p o r e s  o f
113PUC membranes a r e  r e d u c e d  t o  m a c r o m o l e c u l a r  d i m e n s i o n s  
by  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  PMC and  p l a s t i c i S B p ; S B S  p o l y m e r  
membranes p r o b a b l y  h a v e  a more  open  n e t w o r k .  The p o r e  s i z e  
o f  SBS membranes w o u ld  be  c o n t r o l l e d  by  t h e  e x t e n t  o f  
c r o s s - l i n k i n g  i n t r o d u c e d  d u r i n g  t h e  p r o d u c t i o n  o f  t h e  
m embrane .  The p e n e t r a t i o n  o f  a q u e o u s  s o l u t i o n s  i n t o  t h e
p o l y m e r  n e t w o r k  i s  t h e r e f o r e  p r e v e n t e d  o n l y  b y  t h e  
e x t e n t  o f  c r o s s - l i n k i n g  and t h e  h y d r o p h o b i c  n a t u r e  o f  
t h e  p o l y m e r .  The u p t a k e  o f  w a t e r  by  SBS p o l y m e r  was n o t e d  
d u r i n g  c o n d i t i o n i n g  when t h e  p o l y m e r s  became w h i t e  and 
o p a q u e .  The h i g h l y  c r o s s - l i n k e d  p o l y m e r s  tB H P A -F  ( T a b l e  4 . 4 )  
showed l e s s  t e n d e n c y  t o  a b s o r b  w a t e r  and  d i d  n o t  become 
o p a q u e .  I f  a q u e o u s  s o l u t i o n s  a r e  a b l e  t o  d i f f u s e  t h r o u g h  
t h e  p o l y m e r ,  t h e  o n l y  c o n t r o l  on s e l e c t i v i t y  i s  t h e  s e n s o r . .
I n  t h e  c a s e  o f  SBS m em branes ,  w i t h  c o v a l e n t l y  b o u n d  
q u a t e r n a r y  n i t r o g e n ,  p o o r  s e l e c t i v i t y  w o u ld  be e x p e c t e d  
u n d e r  t h e s e  c i r c u m s t a n c e s ,  b e c a u s e  q u a t e r n a r y  ammonium 
s a l t s  a r e  u s e d  as  s e n s o r s  f o r  a number  o f  i o n s  i n c l u d i n g  
c h l o r i d e .  I f  t h e  v o i d s  o f  t h e  SBS n e t w o r k  w e re  f i l l e d  w i t h  
an u n c h a r g e d  m e d i a t o r  o f  s u i t a b l e  p r o p e r t i e s  t o  e n c o u r a g e  
p r e f e r e n t i a l  e x c h a n g e  o f  n i t r a t e  i o n s  a t  t h e  membrane 
s o l u t i o n  i n t e r f a c e  and  p r e v e n t  u p t a k e  o f  a q u e o u s  s o l u t i o n s ,  
a more  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  c o u l d  r e s u l t .
3 . 2  C h o ic e  o f  S o l v e n t  M e d i a t o r
The i n f l u e n c e  o f  s o l v e n t  m e d i a t o r s  on s e l e c t i v i t y  i s  
t h o u g h t  t o  be  g o v e r n e d  by  t h e  p r i n c i p l e s  o f  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  
The e x t r a c t i o n  o f  one s p e c i e s  f r o m  a s o l u t i o n  can be 
a c h i e v e d  u s i n g  a s o l v e n t  i m m i s c i b l e  w i t h  t h e  s o l u t i o n ,  
w h i c h  o f f e r s  a more  s t a b l e  e n v i r o n m e n t .  The s t a b i l i t y  
o f  i o n s  i n  s o l u t i o n s  dep ends  upon t h e  d i s s i p a t i o n  o f  
c h a r g e ,  and i s  r e l a t e d  t o  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  f o r  a 
p a r t i c u l a r  s o l v e n t .
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5 . 2 . 1  D i e l e c t r i c  C o n s t a n t
When tw o  i o n s  a r e  s e p a r a t e d  by  a d i s t a n c e  r ,  
t h e i r  p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  i n t e r a c t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  
1 /& 1T£q r ) when t h e  medium s e p a r a t i n g  them i s  a vacuum 
(S.q = p e r m i t t i v i t y  o f  a v a c u u m ) .  When t h e  s e p a r a t i n g  medium 
i s  a s o l v e n t  t h e i r  p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  i n t e r a c t i o n  i s  
r e d u c e d  t o  ( ' I / ( ^ r r e ^ K ^ r )  w h e re  K i s  th e  r e l a t i v e  p e r m i t t i v i t y  
o r  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  t h e  s o l v e n t .  The d i e l e c t r i c  
c o n s t a n t  i s  d e t e r m i n e d  i n  p a r t  by  t h e  p o l a r  n a t u r e  o f  
t h e  s o l v e n t  m o l e c u l e s  a nd  i t  can have  a s i g n i f i c a n t  e f f e c t  
on t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  c o u l o m b i c  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  i o n s . -  
W a te r  has  a d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  7 8 ,  t h e r e f o r e  t h e  
c o u l o m b i c  p o t e n t i a l  o f  i o n s  d i s s o l v e d  i n  w a t e r  a r e  r e d u c e d  
b y  n e a r l y  tw o  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  com pared  t o  t h a t  i n  a 
vacuum .
5 . 2 . 2  S o l v e n t  M e d i a t o r s  us e d  i n  N i t r a t e  E l e c t r o d e s
The f i r s t  i o n - s e l e c t i v e  l i q u i d  membranes w e re  p r e p a r e d  
f r o m  an i o n - e x c h a n g e r  m a t e r i a l ,  and  a w a t e r  i m m i s c i b l e  
s o l v e n t .  The t y p e  o f  s o l v e n t  u s e d  f o r  l i q u i d  membranes was 
u s u a l l y  a n o n - p o l a r  o r g a n i c  l i q u i d  o f  lo w  d i e l e c t r i c  
c o n s t a n t .  S i m i l a r  m a t e r i a l s  have  been used  as p l a s t i c i s e r s  
f o r  PVC m em branes .  The o r g a n i c  l i q u i d s  l i s t e d  i n  T a b l e  5 .1  
ha ve  been u s e d  as  s o l v e n t  m e d i a t o r s  f o r  n i t r a t e  e l e c t r o d e s ,  
t h e  t y p e  o f  e l e c t r o d e  and s e n s o r  f o r  each m e d i a t o r  i s  a l s o  
shown.  To s t u d y  t h e  r o l e  o f  s o l v e n t  m e d i a t o r s  i n  SBS 
m em branes ,  w i t h  c o v a l e n t l y  bound  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s ,
t h e  f o l l o w i n g  m a t e r i a l s  w e re  c h o s e n  as  M e d i a t o r s * :
a )  d e c a n o l  ( A l d r i c h )
b )  d i b u t y l  p h t h a l a t e  ( A l d r i c h )
c )  e t h y l  i o d i d e ( A l d r i c h )
d )  m e t h y l - p - t o l u e n e s u l p h o n a t e  ( A l d r i c h )
e )  0 - n i t r o p h e n y l o c t y l  e t h e r  ( F l u k a ) .
W i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  m e t h y l - p - t o l u e n e s u l p h o n a t e
t h e s e  o r g a n i c  l i q u i d s  have  been us e d  i n  i o n - s e l e c t i v e
e l e c t r o d e s  ( e t h y l  b r o m i d e  T a b l e  5 . 1  was r e p l a c e d  b y  e t h y l
i o d i d e  f o r  t h i s  w o r k ) .  The d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  d e c a n o l  
d i m e t h y l  p h t h a l a t e ,  m e t h y l  b r o m id e  and o - n i t r o p h e n y l o c t y l
e t h e r  a r e  shown i n  T a b l e  5 . 1 .
5 . 2 . 3  I n i t i a l  I n v e s t i g a t i o n s
The e f f e c t s  o f  s o l v e n t  m e d i a t o r  on SBS membrane
w i t h  c o v a l e n t l y  b o u n d  QAS w e re  e v a l u a t e d  a f t e r  i m p r e g n a t i o n
o f  t h e  membranes w i t h  m e d i a t o r s  by  s o a k i n g  p i e c e s  o f  m a s t e r
membrane tBHPH T a b l e  2 . 9 ,  i n  t h e  c hos e n  m e d i a t o r ,  o r  a
s o l u t i o n  o f  m e d i a t o r  and m e t h a n o l .  The membranes w e re
a l l o w e d  t o  a b s o r b  t h e  m e d i a t o r  o r  s o l u t i o n  f o r  a n u m b e r  o f
h o u r s ,  t h e n  washed w i t h  m e t h a n o l ,  b l o t t e d  d r y  a n d  c o n d i t i o n e d  
- 1  - 3i n  10 m o l  dm NaNO^. The m a s t e r  membrane tBHPH was u s e d  
f o r  a l l  m e d i a t o r  s t u d i e s  b e c a u s e  i t  was w e l l  c h a r a c t e r i s e d  
and  showed r e p r o d u c i b l e  e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s .
T h r e e  t y p e s  o f  e x p e r i m e n t  w e re  c a r r i e d  o u t  w i t h  t h e  
m e d i a t o r s :
( i )  A p i e c e  o f  membrane was p l a c e d  i n  e a c h  o f  t h e  
m e d i a t o r s  f o r  a p e r i o d  o f  2 - 8  h o u r s .
( i i )  A p i e c e  o f  membrane was p l a c e d  i n  a 1 :1  s o l u t i o n
o f  m e d i a t o r  a n d  m e t h a n o l  f o r  a p e r i o d  o f  2 - 8  h o u r s .
( i i i )  A p i e c e  o f  membrane was p l a c e d  i n  a 1 : 9  s o l u t i o n  o f  
m e d i a t o r  and  m e t h a n o l  f o r  a p e r i o d  o f  2 - 8  h o u r s .
The m e d i a t e d  membranes p r e p a r e d  by  ( i )  w e re  s o f t
and  e a s i l y  damaged.  The r e s p o n s e  o f  t h e s e  membranes  t o  
n i t r a t e  s o l u t i o n s  was e v a l u a t e d  u s i n g  t h e  P h i l i p s  IS561  
e l e c t r o d e  b o d y  w i t h  t h e  n o r m a l  a p e r t u r e ,  b u t  s e v e r a l  o f  
t h e  membranes r u p t u r e d  d u r i n g  c a l i b r a t i o n .  The s o f t e n i n g  a n d  
w e a k e n in g  o f  t h e  p o l y m e r  c a u s e d  by  t h e  a d d i t i o n  o f  m e d i a t o r  
r e n d e r e d  t h e s e  membranes u n s u i t a b l e  f o r  p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n s .
The membranes r e s u l t i n g  f r o m  e x p e r i m e n t s  ( i i )  a n d  ( i i i )  
w e re  more  r o b u s t ,  a l t h o u g h  even s h o r t  e x p o s u r e  t o  t h e  m o s t  
d i l u t e  s o l u t i o n  o f  m e d i a t o r  was d e t r i m e n t a l  t o  t h e  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  p o l y m e r .  The r e s p o n s e  o f  membranes t r e a t e d  
w i t h  e t h y l  i o d i d e ( 1 : 9 ) ,  m e t h y l - p - t o l u e n e s u l p h o n a t e  ( 1 : 1 ) ,  
and O - n i t r o p h e n y l o c t y l  e t h e r  ( 1 : 1 ) i n  m e t h a n o l  a r e  shown 
i n  F i g u r e s  5 . 1 ,  5 . 2  and  5 . 3  r e s p e c t i v e l y .  The r e s p o n s e  
t i m e  o f  t h e  membranes i n c r e a s e d  s i g n i f i c a n t l y  c o m p a r e d  t o  
t h a t  o f  tBHPH ( F i g u r e  4 . 7 )  f o r  a l l  m embranes ,  and  was 
s u b j e c t  t o  d r i f t .
The membranes t r e a t e d  w i t h  d e c a n o l  w e re  t h e  l e a s t  
s w o l l e n  and  e a s i e s t  t o  h a n d l e ,  b u t  a f t e r  c o n d i t i o n i n g ,  even  
t h e s e  membranes showed p o o r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  s o l u t i o n s  
(16m\/  ch a n g e  i n  p o t e n t i a l  o v e r  4 d e c a d e s ) .  The m embranes
t r e a t e d  w i t h  d i b u t y l  p h t h a l a t e  showed t h e  g r e a t e s t  
s w e l l i n g ,  and w e re  t o o  s o f t  f o r  a c c u r a t e  c a l i b r a t i o n  
b e c a u s e  t h e y  showed a t e n d e n c y  t o  l e a k  o r  s p l i t .
The r e s p o n s e  o f  t h e  membrane t r e a t e d  w i t h  e t h y l  
i o d i d e  was e n c o u r a g i n g  b e c a u s e  i n  t h i s  c a s e  an e x t e n d e d
l i n e a r  r a n g e  was o b s e r v e d .  Howeve r  t h e  p r e s e n c e  o f  10
- 3  - 2m o l  dm b u f f e r  s o l u t i o n  i n t e r f e r e d  s t r o n g l y  b e l o w  1 0
m o l  dm~^. The s e l e c t i v i t y  o f  t h e  membrane f o r  n i t r a t e  
was n o t  e n h a n c e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  e t h y l  i o d i d e  ( F i g u r e  5 . 1  
A s i m i l a r  r e s p o n s e  was o b t a i n e d  f r o m  t h e  membrane t r e a t e d  
w i t h  m e t h y l p - t o l u e n e s u l p h o n a t e ,  b u t  t h e  s l o p e  o f  t h e  
r e s p o n s e  was s l i g h t l y  l o w e r  and t h e  membrane was l e s s  
s e l e c t i v e  f o r  n i t r a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  b u f f e r  ( F i g u r e  5 . 2  
The membrane t r e a t e d  w i t h  0 - n i t r o p h e n y l o c t y l  e t h e r  showed 
a s u p e r i o r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  w i t h  l i n e a r  r e s p o n s e  t o  
10 " 4  m o l  dm~^ and u s e f u l  r e s p o n s e  t o  10"® m o l  dm” ''5 ( F i g u r e  5 .  
T h i s  membrane a l s o  showed g r e a t e r  s e l e c t i v i t y  f o r  n i t r a t e  
i n  t h e  p r e s e n c e  o f  b u f f e r  s o l u t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  membrane 
r e s p o n d e d  s l o w l y  and  d r i f t i n g  p o t e n t i a l s  w e re  e x p e r i e n c e d .  
The d r i f t  tuas s u c h  as  t o  l o w e r  t h e  l i n e a r  w o r k i n g  r a n g e .
The t r e a t m e n t  o f  membranes w i t h  s o l v e n t  m e d i a t o r s  
b y  t h e s e  m e th ods  was l e s s  t h a n  s a t i s f a c t o r y  s i n c e  t h e  
a m o un t  o f  m e d i a t o r  a b s o r b e d  and  r e t a i n e d  b y  t h e  m embranes  
was d i f f i c u l t  t o  q u a n t i f y ,  and  t h e  p h y s i c a l  a f f e c t s  o f  t h e  
m e d i a t o r  on t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e  r e n d e r e d  t h e  membranes 
m e c h a n i c a l l y  weak and  e a s i l y  damaged.
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B u f f e r e d  s o l u t i o n s .  
U n t r e a t e d  tBHPH b u f f e r e d
s o l u t i o n s .
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The r e s p o n s e  o f  tBHPH membranes i m p r e g n a t e d  m i t h  
e t h y l  i o d i d e  com pared  u / i t h  r e s p o n s e  o f  u n t r e a t e d
tBHPH membrane ( C ) .
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B u f f e r e d  s o l u t i o n s .  
U n t r e a t e d  tBHPH b u f f e r e d
s o l u t i o n s .
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The r e s p o n s e  o f  tBHPH membranes i m p r e g n a t e d  w i t h  
M e t h y l - p - t o l u e n e s u l p h o n a t e  com pared  w i t h  r e s p o n s e  
o f  u n t r e a t e d  tBHPH membrane ( C ) .
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B. 10 B u f f e r  i n t e r f e r e n t
L‘ . tBHPH u n t r e a t e d  i n  _210 M B u f f e r  i n t e r f e r e n t
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The r e s p o n s e  o f  tBHPH i m p r e g n a t e d  w i t h  0 - n i t r o p h e n y l o c t y l  
e t h e r .
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5 .3  S o l v e n t  C a s t i n g  l u i t h  M e d i a t o r s
The c o n v e n t i o n a l  m e thod  o f  membrane p r e p a r a t i o n  
i s  t o  c o m b in e  a l l  t h e  membrane c o m p o n e n ts  b e f o r e  t h e  
p r o c e s s  o f  s o l v e n t  c a s t i n g .  T h i s  m e th o d  o f  p r e p a r a t i o n  
mas e v a l u a t e d  f o r  SBS membranes u s i n g  e t h y l  i o d i d e ,  
m e t h y l  p - t o l u e n e s u l p h o n a t e  and  o - n i t r o p h e n y l o c t y l  e t h e r  
as  m e d i a t o r s
The membranes l i s t e d  i n  T a b l e  5 . 2  mere p r e p a r e d  
u s i n g  tBHP i n i t i a t o r  by  t h e  m e th o d  d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  
2 . 3 . 2 . 3 .  A 35-70/O W/W m e d i a t o r / p o l y m e r  m i x t u r e  i s  o f t e n  u s e d  
f o r  PMC m em branes .  Homever i n  t h i s  m ork  m e d i a t o r s  mere  
f o u n d  t o  i n h i b i t  c r o s s - l i n k i n g  r e a c t i o n s  i n  SBS membranes 
a t  much l a m e r  l e v e l s  ( T a b l e  5 . 2 ) .  The membranes p r e p a r e d  
m i t h  t h e  d i f f e r e n t  m e d i a t o r s  mere  homogeneous  m i t h  no 
i n c l u s i o n s  o r  p r e c i p i t a t i o n  o f  p o l y m e r  o r  m e d i a t o r ,  a l t h o u g h  
t h e  t e x t u r e  o f  t h e  p o l y m e r  mas g e n e r a l l y  v e r y  g r e a s y .  The 
membranes mere  c o n d i t i o n e d ,  and t h e  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  
mas e v a l u a t e d  u s i n g  t h e  m o d i f i e d  P h i l i p s  IS 561  e l e c t r o d e  
b o d y  ( s e e  S e c t i o n  3 . 2 . 1 . 4 ) .
The c r o s s - l i n k e d  membranes shomed N e r n s t i a n  r e s p o n s e
-1  - 3  - 3f r o m  10  t o  1 0  m o l  dm b u t  p o o r  r e s p o n s e  i n  d i l u t e
s o l u t i o n s .  A l l  t h e  membranes shomed r a p i d  d e t e r i o r a t i o n  
i n  r e s p o n s e  d u r i n g  use  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  p r e v i o u s l y  
f o r  membranes p r e p a r e d  m i t h  h i g h  l e v e l s  o f  QAS. The p r e s e n c e  
o f  t h e  m e d i a t o r  may i n h i b i t  t h e  r e a c t i o n s  l e a d i n g  t o  
c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  t h e  QAS t o  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e ,
a l t h o u g h  some c r o s s - l i n k i n g  mas o b s e r v e d .  The membranes 
p r e p a r e d  m i t h  e t h y l  i o d i d e  and o - n i t r o p h e n y l o c t y l  e t h e r  
shomed t h e  m o s t  r a p i d  d e t e r i o r a t i o n  i n  r e s p o n s e .  The 
O - n i t r o p h e n y l o c t y l  e t h e r  membrane shomed d e t e r i o r a t i o n  
f r o m  N e r n s t i a n  r e s p o n s e  o v e r  2 d e c a d e s  t o  a r e s p o n s e  o f  
10m \l o v e r  4 d e c a d e s  o f  n i t r a t e  a c t i v i t y .  The r a t e  o f  
d e t e r i o r a t i o n  mas s l o m e r  f o r  t h e  membrane p r e p a r e d  m i t h  
m e t h y l - p - t o l u e n e s u l p h o n a t e .  The r a t e  o f  d e t e r i o r a t i o n  
c o u l d  be r e l a t e d  t o  t h e  e x t e n t  o f  i n h i b i t i o n  o f  t h e  
c r o s s - l i n k i n g  r e a c t i o n ,  o r  t h e  i n c r e a s e  i n  h y d r o p h o b i c i t y  
o f  t h e  p o l y m e r  b y  t h e  i n c l u s i o n  o f  m e d i a t o r  m h ic h  c a u s e s  
a r e d u c t i o n  i n  l e a c h i n g .
5 . 4  S e l e c t i o n  and  P r e p a r a t i o n  o f  a M e d i a t o r  f o r  C o v a l e n t
A t t a c h m e n t
I n c l u d i n g  a c o n v e n t i o n a l  m e d i a t o r  by  e n t a n g l e m e n t  i n  
a n y  p o l y m e r  membrane l i m i t s  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  membrane 
b e c a u s e  t h e  m e d i a t o r  e v e n t u a l l y  l e a c h e s  f r o m  t h e  p o l y m e r  
t h u s  c a u s i n g  a d e t e r i o r a t i o n  i n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
m embrane .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  no i n c r e a s e  i n  l i f e t i m e  m o u ld  
be  a c h i e v e d  m i t h  c o v a l e n t l y  b o u n d  s e n s o r s ,  i f  t h e  m e d i a t o r  
mas o n l y  e n t a n g l e d  m i t h i n  t h e  p o l y m e r .  The d e t r i m e n t a l  
e f f e c t  o f  i n t r o d u c i n g  c o n v e n t i o n a l  m e d i a t o r s  i n t o  SBS 
p o l y m e r  p r e p a r a t i o n s  mas d e m o n s t r a t e d  by  t h e  p r e v i o u s  
e x a m p le s .
I n  an a t t e m p t  t o  e x t e n d  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  membranes 
and im p r o v e  t h e i r  s e l e c t i v i t y  a nem t y p e  o f  m e d i a t o r  mas
H O
u ; - u n d e c y l e n y l  a l c o h o l
V
- s — ci P y r i d i n e
m e t h y l  p - t o l u e n e s u l p h o n y l  c h l o r i d e
C H , - C  O
0
I Is
I I
0 [11
O H
V
O - n i t r o p h e n o l
N O O - n i t r o p h e n y l - u i - u n d e c y l e n y l  e t h e r
F i g .  5 . 4  S y n t h e s i s  o f  o - n i t r o p h e n y l - u j - u n d e c y l e n y l  e t h e r .
p r e p a r e d .  The m e d i a t o r  ( F i g u r e  5 . 4 )  was b a s e d  on t h e  
O - n i t r o p h e n y l o c t y l  e t h e r  s t r u c t u r e  w h i c h  i s  u s e d  
c o m m e r c i a l l y  as  a m e d i a t o r  f o r  n i t r a t e  e l e c t r o d e s  a nd  
e n h a n c e d  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  SBS m embranes .  The d o u b l e  
b on d  was i n t r o d u c e d  t o  e n a b l e  t h e  m e d i a t o r  t o  p a r t i c i p a t e  
i n  c r o s s - l i n k i n g  r e a c t i o n s  t o  p r o d u c e  a membrane w i t h  
c o v a l e n t l y  b o u n d  s e n s o r  and  m e d i a t o r .
5 . 4 . 1  E x p e r i m e n t a l
1165 . 4 . 1 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  ^ / - U n d e c y l e n y l  
p - t o l u e n e s u l p h o n a t e
uj - U n d e c y l e n y l  a l c o h o l  ( 2 5 g ) ,  p - t o l u e n e s u l p h o n y l  
c h l o r i d e  ( 2 5 g )  and p y r i d i n e  ( 3 8 g )  w e re  s t i r r e d  i n  a 500cm^ 
r o u n d - b o t t o m  f l a s k  a t  room t e m p e r a t u r e  f o r  24 h o u r s .  The 
m i x t u r e  was t h e n  t r e a t e d  w i t h  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  a c i d  
t o  n e u t r a l i s e  t h e  p y r i d i n e  and  t h e  t o s y l a t e  s e p a r a t e d  
f r o m  t h e  a c i d  s o l u t i o n  as a h e a v y  o i l  and was c o l l e c t e d  
b y  e x t r a c t i o n  w i t h  d i e t h y l  e t h e r  ( 2 x 2 5 c m ^ ) .  The e x t r a c t s  
we re  d r i e d  o v e r  m agnes ium  s u l p h a t e ,  f i l t e r e d ,  t h e  e t h e r  
rem o ved  u n d e r  vacuum and  t h e  t o s y l a t e  ( 2 8 g )  o b t a i n e d  as  
a s e m i - s o l i d  w h i c h  was n o t  r e c r y s t a l l i s e d .  I n f r a - r e d  
s p e c t r o s c o p y  and t h i n  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y  i n d i c a t e d  t h e  
p r e s e n c e  o f  a s m a l l  am oun t  o f  a l c o h o l  i n  t h e  p r o d u c t .
5 . 4 . 1 . 2  P r e p a r a t i o n  o f  Q - n i t r o p h e n y l - o A u n d e c y l e n y l  
e t h e r
u j — U n d e c y l e n y l  p - t o l u e n e s u l p h o n a t e  ( 1 4 . 5 g )  was 
r e f l u x e d  f o r  24 h o u r s  w i t h  O - n i t r o p h e n o l  ( 6 . 5 g )  a n d
3 117
a n h y d r o u s  p o t a s s i u m  c a r b o n a t e  ( 5 . 6 g )  i n  d r y  a c e t o n e  (100cm  ) .
TABLE 5 . 3
*Hnmr C h a r a c t e r i s a t i o n  o f  
0 - n i t r o p h e n y l ~ { J ~ U n d s c y l e n y l  e t h e r
£ / p p m
7 . 0  -  7 . 8 5 m .
. 0 t .  )
. 5  -  6 .3m  )
4 .1 5 q ,
1 . 5  -  2 . 5
H a tom  
Ha
Hk -  Hl
H.
H .  - Hj
r e l a t i v e
i n t e n s i t y
3 . 5
3 . 6
3 . 5
3 . 9
o
NO
H:
S o l v e n t .  CDCl^
The f l a s k  uias s h a k e n  o c c a s i o n a l l y  t o  p r e v e n t  a c c u m u l a t i o n  
o f  s o l i d  m a t e r i a l ,  and  t h e  r e a c t i o n  f o l l o w e d  b y  t h i n
l a y e r  o f  c h r o m a t o g r a p h y .  The m i x t u r e  was c o o l e d ,  d i l u t e d
3 3w i t h  w a t e r  (100cm ) and e x t r a c t e d  w i t h  b e n z e n e  (2x50cm  ) .
The e x t r a c t s  w e re  washed  w i t h  s o d iu m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n
( 2 x 5 0 c m ^ )  and  d r i e d  o v e r  m agnes ium  s u l p h a t e .  The  b e n z e n e
was re m o v e d  by  d i s t i l l a t i o n  a t  n o r m a l  p r e s s u r e  and  t h e
p r o d u c t  d i s t i l l e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  t o  y i e l d  a
y e l l o w - g r e e n  o i l  ( 5 . 9 1 g )  a t  1 6 6 ° C / 0 . 03mmHg, u s i n g  a b u n s e n
f l a m e  and an a i r  c o n d e n s e r .
The p r o d u c t  was c h a r a c t e r i s e d  by  n m r ( T a b l e  5 . 3 )  and
i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  and  shown t o  be  p u r e  u s i n g  t h i n
l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y .
5 . 4 . 2  E v a l u a t i o n  o f  Q - l \ l i t r o p h e n y l - ( < A - u n d e c y l e n y l  e t h e r  
as  a M e d i a t o r .
The c o n v e n t i o n a l  m e d i a t i n g  p r o p e r t i e s  o f  t h i s  new
m a t e r i a l  w e re  a s s e s s e d  b y  K e n t  I n d u s t r i a l  M e a s u r e m e n t s  L t d .
The m e d i a t o r  was u s e d  as  t h e  s u p p o r t i n g  s o l v e n t  i n  an
E . I . L .  l i q u i d  membrane e l e c t r o d e .  The r e s u l t i n g  e l e c t r o d e
showed N e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e ,  o f  61m\I p e r  d e c a d e
a t  3 0 °C ,  w i t h  l i n e a r  r e s p o n s e  t o  2 x 1 0 ” ^ m o l  dm” ^ i n  t h e  
-1  - 3p r e s e n c e  o f  1 0  m o l  dm p o t a s s i u m  d i h y d r o g e n  p h o s p h a t e
b u f f e r .  T h i s  r e s p o n s e  was s l i g h t l y  i n f e r i o r  t o  t h e  n o r m a l  
E . I . L .  l i q u i d  m embrane .  Howeve r  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  t h e
new m e d i a t o r  f o r  n i t r a t e  a s s e s s e d  by  t h e  m ix e d  s o l u t i o n
- 2  - 3  - 3m e th od  u s i n g  10 m o l  dm p o t a s s i u m  c h l o r i d e  was 7 x 1 0
w h ic h  was s u p e r i o r  t o  t h e  E . I . L .  l i q u i d  membrane b u t
i n f e r i o r  t o  t h e  E . I . L .  PVC membrane e l e c t r o d e .  The
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e l e c t r o d e  shou/ed f a s t  r e s p o n s e  t i m e s .  The m e d i a t i n g  
p r o p e r t i e s  o f  t h i s  neiu m a t e r i a l  mere  t h u s  c o n f i r m e d  by  
t h i s  p e r f o r m a n c e  as  a s o l v e n t  m e d i a t o r  i n  a c o n v e n t i o n a l  
l i q u i d  membrane e l e c t r o d e .
5 . 4 . 3  P r e p a r a t i o n  o f  Membranes w i t h  a C o v a l e n t l y  Bound
M e d i a t o r
A membrane iuas p r e p a r e d  m i t h  5CH& W/W p o l y m e r / m e d i a t o r ,  
w i t h  n o r m a l  l e v e l s  o f  tBHP i n i t i a t o r  and  w i t h o u t  QAS. The 
r e s u l t i n g  membrane was t r a n s p a r e n t ,  y e l l o w ,  f l a c c i d  and  
g e l a t i n o u s  and no c r o s s - l i n k i n g  was o b s e r v e d .  A f u r t h e r  
s e r i e s  o f  membranes was p r e p a r e d  w i t h  l o w e r  l e v e l s  o f  
m e d i a t o r  as  shown i n  T a b l e  5 . 4 ,  i n  an a t t e m p t  t o  o p t i m i s e  
t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  membrane and o b t a i n  c o v a l e n t  
a t t a c h m e n t  o f  QAS and  m e d i a t o r .  The membrane MED2 was 
n o t  hom ogeneous  and  p o o l s  o f  l i q u i d  we re  c l e a r l y  v i s i b l e  
w i t h i n  t h e  p o l y m e r .  The a p p e a r a n c e  o f  t h i s  membrane s u g g e s t e d  
t h a t  some s e p a r a t i o n  o f  membrane c o m p o n e n ts  d u r i n g  s o l v e n t -  
c a s t i n g .  T h i s  s e p a r a t i o n  was n o t  o b s e r v e d  w i t h  MED1 w h i c h  
d i d  n o t  c o n t a i n  QAS. The am oun t  o f  m e t h a n o l  i n  t h e  p o l y m e r s  
was r e d u c e d  t o  a min imum t o  p r e v e n t  s e p a r a t i o n  o f  t h e  
membrane c o m p o n e n t s .  M e t h a n o l  was us e d  t o  b r i n g  t h e  QAS 
i n t o  s o l u t i o n .  The m a s t e r  membrane MED3 was hom og eneo u s  a nd  
c r o s s - l i n k e d .  The new membranes MED2 and  MED3 w e re  c o n d i t i o n e d  
and  t h e i r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  e v a l u a t e d  u s i n g  t h e  P h i l i p s  
IS561  e l e c t r o d e  b o d y .  The r e s p o n s e  o f  t h e  m em b ran es ,  shown 
i n  F i g u r e  5 . 5 ,  was p o o r  and  d i d  n o t  im p r o v e  w i t h  f u r t h e r  
c o n d i t i o n i n g .  The m a s t e r  membrane MED2 showed v a r y i n g  
r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  w i t h  l o n g  r e s p o n s e  t i m e s  and  d r i f t i n g
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p o t e n t i a l s .  H o w e ve r  a f t e r  e x t e n s i v e  c o n d i t i o n i n g  a s t a b l e  
r e s p o n s e  and  f a s t  r e s p o n s e  t i m e s  mere  o b t a i n e d  f o r  t h e  
c a l i b r a t i o n  shoiun i n  F i g u r e  5 . 5 .  The l o n g  r e s p o n s e  t i m e s  
and d r i f t i n g  p o t e n t i a l s  w e re  a t t r i b u t e d  t o  t h e  p o o l s  o f  
m e d i a t o r ,  w h i c h  w e re  rem o ved  by  c o n d i t i o n i n g  o v e r  an 
e x t e n d e d  p e r i o d .
The c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  n i t r o g e n  t o  t h e  p o l y m e r s  
MED1, MED2 and  MED3 and  t h e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  t h e  
membranes i s  shown i n  T a b le  5 . 5 .  The membranes had  s i m i l a r  
c r o s s - l i n k e d  d e n s i t i e s  t o  membranes w h i c h  d i d  n o t  c o n t a i n  
a m e d i a t o r  ( T a b l e  4 . 5 ) ,  b u t  t h e  am oun t  o f  n i t r o g e n  p r e s e n t  
was l o w .  The p r e s e n c e  o f  t h e  m e d i a t o r  a p p e a r s  t o  r e d u c e  
t h e  am oun t  o f  QAS, w h i c h  becomes b o u nd  t o  t h e  p o l y m e r .
5 . 4 • 3 . 1  T w o - S ta g e  S o l v e n t  C a s t i n g
A new m e th o d  o f  membrane p r e p a r a t i o n  was u s e d  t o  
o v e r c o m e  t h e  c o m p a t a b i l i t y  p r o b l e m s  e x p e r i e n c e d  w i t h  t h e s e  
membrane c o m p o n e n t s ,  and  t o  p r o m o t e  e x t e n s i v e  c r o s s - l i n k i n g  
o f  b o t h  QAS and m e d i a t o r  t o  t h e  p o l y m e r .  The b a s i c  s o l v e n t -  
c a s t i n g  m e th o d  was s e p a r a t e d  i n t o  two  s t a g e s .  F i r s t  a 
s o l u t i o n  o f  p o l y m e r ,  QAS and  i n i t i a t o r  was c a s t  as  d e s c r i b e d  
i n  S e c t i o n  2 . 3 . 2 . 3 .  The membrane was s e m i - s o l i d  a f t e r  5 - 8  
h o u r s  i n  an o v e n  and  t h e n  a s o l u t i o n  o f  m e d i a t o r  a n d  f u r t h e r  
i n i t i a t o r  i n  THF was p o u r e d  o v e r  t h e  c a s t i n g  w h i c h  was t h e n  
r e p l a c e d  i n  t h e  oven  f o r  a f u r t h e r  8 - 1 2  h o u r s .  The THF 
s o l u t i o n  was e x p e c t e d  t o  p e r m e a t e  t h e  s e m i - s o l i d  p o l y m e r  
d i s p e r s i n g  m e d i a t o r  t h r o u g h o u t  t h e  p o l y m e r .  The tw o  c o m p e t i n g  
o r  i n c o m p a t i b l e  r e a c t i o n s  w e re  t h e r e f o r e  s e p a r a t e d  a nd
hom ogeneous  c r o s s - l i n k e d  membranes w e re  o b t a i n e d .  T h i s  
m e th od  was u s e d  t o  p r e p a r e  membranes MED4 ( T a b l e  5 . 4 )  u s i n g  
t h e  new m e d i a t o r  m a t e r i a l ,  and  a l s o  membrane MED5 u s i n g  
o / - U n d e c y l e n y l  p - t o l u e n e s u l p h o n a t e . T h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  
membranes w e re  e v a l u a t e d  and  a r e  shown i n  T a b l e  5 . 5 .  The 
c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  MED4 and MED5 was h i g h e r  t h a n  
MED2 and  MED3 and  MED4 c o n t a i n e d  more  c o v a l e n t l y  bo u n d  
n i t r o g e n .
The membranes MED4 and  MED5 w e re  c o n d i t i o n e d  and 
t h e i r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  s o l u t i o n s  was a s s e s s e d  u s i n g  
t h e  m o d i f i e d  P h i l i p s  e l e c t r o d e  b o d y .  The membrane MED4 
showed d i s t i n c t  t w o - 6 i d e d  b e h a v i o u r  ( F i g u r e  5 . 6 ) .  The tw o  
s i d e s  o f  t h e  membrane w e re  d i f f e r e n t  i n  a p p e a r a n c e .  The 
l o w e r  s u r f a c e ,  w h i c h  was i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  c e l l o p h a n e  
d u r i n g  membrane p r e p a r a t i o n ,  was s m o o th ,  and  s h i n y .
The u p p e r  s u r f a c e ,  o n t o  w h i c h  t h e  s o l u t i o n  o f  m e d i a t o r  
was p o u r e d  d u r i n g  membrane p r e p a r a t i o n ,  was d u l l .  The 
s h i n y  s i d e  o f  t h e  membrane showed s i m i l a r  r e s p o n s e  t o  t h e
tBHP t y p e  m em branes .  The r e s p o n s e  was N e r n s t i a n  f r o m
-1  - 4  - 3  - 5  - 310  t o  10  m o l  dm and e x t e n d e d  r e s p o n s e  t o  1 0  m o l  dm
was o b s e r v e d  w i t h  a s l o p e  o f  2 0 -2 5 m \l ( F i g u r e  5 . 6 ( A ) ) .  The
d u l l  s i d e  o f  t h e  membrane showed  v e r y  p o o r  r e s p o n s e  t o
n i t r a t e ,  ( F i g u r e  5 . 6 ( B ) )  and a r e a l i s t i c  r e a d i n g  f o r  
- 5  - 310  m o l  dm s o l u t i o n  c o u l d  n o t  be o b t a i n e d .
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The re s p o n s e  o f  m a s te r  membrane MED4 ( U n b u f f e r e d  s o l u t i o n s )
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The re s p o n s e  o f  m a s te r  membrane MED5 ( u n b u f f e r e d  s o l u t i
The a d d i t i o n  o f  a m e d i a t o r  t o  t h e  membranes d i d
n o t  i m p r o v e  t h e i r  s e n s i t i v i t y  t o  n i t r a t e  i o n .  The s h i n y
s i d e  o f  MED4 showed i n f e r i o r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  u/hen
c om pa red  w i t h  some u n m e d ia t e d  m e m b ra n e s ;  MAY10 showed
s i m i l a r  e x t e n d e d  r e s p o n s e  ( F i g u r e  4 . 1 0 )  and  t h e  m a s t e r
membrane JUi\JE3 showed s u p e r i o r  r a n g e  and s l o p e  ( F i g u r e  4 . 1 3 )
H o w e ve r  t h e  p u r p o s e  o f  i n c l u d i n g  t h e  m e d i a t o r  was t o
i m p r o v e  t h e  s e l e c t i v i t y .  S e v e r a l  o f  t h e  e a r l i e r  tBHP
membranes showed a c c e p t a b l e  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  and  l o n g
l i f e t i m e s ,  b u t  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  membranes i n  r e a l
s i t u a t i o n s  was r e s t r i c t e d  by  t h e i r  v e r y  p o o r  s e l e c t i v i t y .
T h e r e f o r e  a l t h o u g h  t h e  r e s p o n s e  o f  MED4 was n o t .  an
i m p r o v e m e n t ,  when com pared  t o  u n m e d i a t e d  m em b ran es ,  t h i s
r e s p o n s e  c o u p l e d  w i t h  im p r o v e d  s e l e c t i v i t y  w o u ld  b r o a d e n
t h e  p o s s i b l e  a p p l i c a t i o n s  o f  t h e  m em b ran es .  The r e s p o n s e
- 2  - 3o f  MED4 t o  n i t r a t e  s o l u t i o n s  w i t h  10 m o l  dm c h l o r i d e  
i n t e r f e r e n t  i s  shown i n  F i g u r e  5 . 6 ( C ) .  The s e l e c t i v i t y  
o f  t h e  membrane was i n f e r i o r  t o  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  u n m e d i a t e  
tBHPH membranes ( F i g u r e  4 . 6 ) .
The membrane MED5 p r e p a r e d  w i t h  t o s y l a t e  i n t e r m e d i a t e  
( 1 )  ( F i g u r e  5 . 4 )  showed p o o r  r e s p o n s e  t o  u n b u f f e r e d  n i t r a t e  
s o l u t i o n s ;  t h e  r e s p o n s e  o f  b o t h  s i d e s  o f  t h e  membrane 
was s i m i l a r  ( F i g u r e  5 . 7 ) .  The r e s p o n s e  t i m e  b e h a v i o u r  
o f  MED4 and MED5 was i d e n t i c a l  t o  t h a t  o f  u n m e d i a t e d  
membranes o f  tBHPH t y p e  ( F i g u r e  4 . 7 ) .
The d i s t i n c t ,  t w o - s i d e d  b e h a v i o u r  o f  membrane 
MEU4 s u g g e s t e d  t h a t  t h e  t w o - s t a g e  m e th od  o f  membrane 
p r e p a r a t i o n  had  n o t  p r o d u c e d  a hcm ogeneous  m embrane .  The 
m e d i a t o r  may h a v e  d i s p e r s e d  t h r o u g h o u t  t h e  m embrane ,  
b u t  a l a y e r  o f  m e d i a t o r  was o b v i o u s l y  c o n c e n t r a t e d  on 
t h e  u p p e r  ( d u l l )  s i d e .  The p o o r  r e s p o n s e  o f  t h i s  s i d e  
t o  n i t r a t e  s o l u t i o n s  may be c a u s e d  b y  t h e  i o n - e x c h a n g e  
s i t e s  b e i n g  c o v e r e d  by  a l a y e r  o f  c o v a l e n t l y  b o u nd  
m e d i a t o r ,  p r e v e n t i n g  e i t h e r  c o n d i t i o n i n g  o r  i o n - e x c h a n g e  
d u r i n g  r e s p o n s e .  K j e l d a h l  a n a l y s i s  o f  MED4 s u g g e s t e d  t h a t  
c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  b o t h  m e d i a t o r  and  QAS had  o c c u r r e d .
The a v e r a g e  am o un t  o f  c o v a l e n t l y  bou nd  n i t r o g e n  was f o u n d  
t o  be  0 . 5 2 / ;o w h i c h  i s  s l i g h t l y  h i g h e r  t h a n  e x p e c t e d  f o r  
e i t h e r  m e d i a t o r  o r  QAS a l o n e .  The e x t e n t  o f  c o v a l e n t  
a t t a c h m e n t  o f  QAS i n  t h e  p r e s e n c e  o f  0 - n i t r o p h e n y l - & / - u n d e c y l e n y l  
e t h e r  f o r  membranes FIED2 and MED3 a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  some 
o f  t h e  c o v a l e n t l y  bo u n d  n i t r o g e n  r e s u l t e d  f r o m  m e d i a t o r .
A n o t h e r  h e l p f u l  c o m p a r i s o n  was MED5 w h i c h  was p r e p a r e d  by  
an i d e n t i c a l  m e th od  a g a i n  w i t h  an u n s a t u r a t e d  m e d i a t o r ,  
b u t  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  n i t r o g e n  was o n l y  f r o m  t h e  
QAS i n  t h i s  membrane ( t h e  m e d i a t o r  d i d  n o t  c o n t a i n  n i t r o g e n ) .
5 . 5  The Response  o f  Membranes P r e p a r e d  w i t h  tBHP
I n i t i a t o r  t o  C h l o r i d e  and  S u l p h a t e .
The s e n s o r s  chose n  f o r  t h i s  w o r k ,  QAS, ha ve  b ee n  u s e d  
61 62b y  o t h e r  w o r k e r s  9 t o  p r e p a r e  i o n - s e l e c t i v e  m embranes  
f o r  a num ber  o f  i o n s  i n c l u d i n g  c h l o r i d e ,  n i t r i t e  and  
p e r c h l o r a t e .  The membranes p r e p a r e d  i n  t h i s  w o rk  f r o m  QAS
a n d  SBS ha v e  shown N e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  b u t  
v e r y  p o o r  s e l e c t i v i t y .  The r e s p o n s e  o f  membranes w i t h  
c o v a l e n t l y  b o u n d  QAS t o  c h l o r i d e  and s u l p h a t e  i o n s  was 
a s s e s s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e i r  u s e f u l n e s s  as  s e l e c t i v e  
m embranes f o r  o t h e r  a n i o n s .
5 . 5 . 1  The R esponse  o f  Membranes t o  C h l o r i d e
The m a s t e r  membranes MAY10, 3UNE2, JUNE3, 3UNE7,
JUNE8 , MED1, MED2, MED3, MED4, MED5 and t h e  P h i l i p s  PVC
membrane f r o m  t h e  IS561  n i t r a t e  e l e c t r o d e  w e r e  s e l e c t e d ,
-1  - 3a nd  a p i e c e  o f  each  membrane was c o n d i t i o n e d  i n  10  m o l  dm
NaCl f o r  a m in imum o f  24 h o u r s .  The P h i l i p s  IS 561  e l e c t r o d e
body  was u s e d  f o r  membrane c a l i b r a t i o n ,  b u t  t h e  i n t e r n a l
-1  - 3f i l l i n g  s o l u t i o n  was r e p l a c e d  b y  10 m o l  dm N aC l  
s o l u t i o n .  S t a n d a r d  s o l u t i o n s  w e re  p r e p a r e d  w i t h  KC1 
( A n a l a K )  and t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  membranes t o  c h l o r i d e  
was e v a l u a t e d  as d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  3 . 2 . 2 . 4 ,  b u t  f o r  
c h l o r i d e  r a t h e r  t h a n  n i t r a t e  r e s p o n s e .
The P h i l i p s  PY/C membrane showed N e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o
-1  - 3  - 3c h l o r i d e  i o n s  i n  t h e  r a n g e  1 0  t o  1 0  m o l  dm , b u t
p o o r e r  r e s p o n s e  i n  more  d i l u t e  s o l u t i o n s  The m a s t e r  m em branes
3UNE2 and UUNE3 w e re  p r e p a r e d  f r o m  TAAB and TABAB r e s p e c t i v e l y
( T a b l e  4 . 6 ^ .  The membranes showed N e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o
— 1 — Zl — *zn i t r a t e  i n  t h e  r a n g e  10 ”  - 1 0 ”  m o l  dm”  ( F i g u r e  4 . 1 2 ) .
The r e s p o n s e  o f  0UNE2 and 3UNE3 t o  c h l o r i d e  i o n s  was p o o r  
b u t  a p p r o x i m a t e l y  l i n e a r  t o  1 0 ” ** m o l  dm” "* w i t h  a s l o p e  o f  
10m\/ p e r  d e c a d e .  The m a s t e r  membrane ZJUNE7 ( T a b l e  4 . 6 )  was
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The r e s p o n s e  o f  membranes w i t h  d i f f e r e n t  QAS t o  
c h l o r i d e  s t a n d a r d  s o l u t i o n s  a f t e r  c o n d i t i o n i n g  w i t h  
c h l o r i d e  s o l u t i o n .
p r e p a r e d  w i t h  DADEAB and  showed s i m i l a r  r e s p o n s e  t o  
c h l o r i d e  and  n i t r a t e  i o n s  ( F i g u r e  5 . 8  and  F i g u r e  4 . 1 1 ) ,  
w i t h  s l o p e s  o f  2 0 - 2 5 m \J p e r  d e c a d e  f o r  b o t h  i o n s .  The 
m a s t e r  membrane JUNE8 was p r e p a r e d  w i t h  DADEAC and showed 
s u p e r i o r  r e s p o n s e  t o  c h l o r i d e  i o n s ,  F i g u r e  5 . 8 ,  when 
com pared  t o  n i t r a t e  i o n s ,  F i g u r e  4 . 1 1 ,  p a r t i c u l a r l y  b e l o w  
1 0 “ 3 m o l  dm” 3 .
The s u p e r i o r  r e s p o n s e  o f  t h e  membrane p r e p a r e d  w i t h
DADEAC t o  c h l o r i d e  i o n s  may be a r e s u l t  o f  t h e  c h l o r i d e
i o n  a l r e a d y  b e i n g  p r e s e n t  i n  t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e .  The
l o c a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  p o l y m e r  may be  e f f e c t e d  by  t h e  s i z e
o f  t h e  c o u n t e r - i o n  on t h e  QAS. A l a r g e  c o u n t e r - i o n  may
i n h i b i t  p o l y m e r i s a t i o n  o r  m u l t i p l e  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t ;
q u a t e r n a r y  ammonium c h l o r i d e s  p o l y m e r i s e  more  r e a d i l y
95t h a n  t h e  e q u i v a l e n t  b r o m i d e s .  The p o l y m e r  s t r u c t u r e  
may be  c o n t r o l l e d  by  t h e  c o u n t e r - i o n  i n  a way w h ic h  
i n f l u e n c e s  t h e  c a v i t y  a v a i l a b l e  f o r  t h e  i o n  w i t h i n  t h e  
p o l y m e r .  A p o l y m e r  p r e p a r e d  w i t h  a c h l o r i d e  c o u n t e r - i o n  
w o u ld  t h u s  be more  s e n s i t i v e  t o  c h l o r i d e  t h a n  n i t r a t e ,  
c h l o r i d e  i s  t h e  s m a l l e r  i o n  o f  t h e  t w o , s o  i f  c a v i t y  s i z e  
was r e s t r i c t e d  c h l o r i d e  w o u l d  be p r e f e r r e d .
The membranes p r e p a r e d  w i t h  e n t a n g l e d  m e d i a t o r  showed 
s u p e r i o r  r e s p o n s e  t o  c h l o r i d e  s o l u t i o n s  F i g u r e  5 . 9 .  The 
m a s t e r  membrane MED1, p r e p a r e d  w i t h  m e d i a t o r  and  SBS 
b u t  w i t h o u t  QAS, showed some r e s p o n s e  t o  c h l o r i d e  a f t e r  
c o n d i t i o n i n g .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  c o v a l e n t l y  b o u n d  
m e d i a t i n g  m o l e c u l e  0 - n i t r o p h e n y l - a ; - u n d e c y l e n y l  e t h e r  l e n d s
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The re s p o n s e  o f  m a s te r  membranes MED1, MED2 and MED3
t o  c h l o r i d e  s ta n d a r d  s o l u t i o n s .
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The r e s p o n s e  o f  m a s te r  membrane MED4 to  c h l o r i d e  s ta n d
s o l u t i o n s  a f t e r  c o n d i t i o n i n g  i n  NaCl s o l u t i o n .
some c h l o r i d e  s e n s t i v i t y  t o  SBS w i t h o u t  p r o v i d i n g
i o n - e x c h a n g e  s i t e s .  The membranes MED2 and MED3 a l s o  showed
e n h a n c e d  r e s p o n s e  t o  c h l o r i d e  i o n s  a l t h o u g h  a r e a l i s t i c
- 5  - 3r e s p o n s e  f o r  10 m o l  dm c o u l d  n o t  be o b t a i n e d  f o r  MED3. 
The membranes w e re  f o u n d  t o  have  p o o r  s e l e c t i v i t y  f o r  
c h l o r i d e  i o n s .  When MED2 was e x a m in e d  f o r  s e l e c t i v i t y ,  
w i t h  1 0 “ z m o l  dm~"> b u f f e r  s o l u t i o n ,  t h e  e x t e n t  o f  
i n t e r f e r e n c e  was s i m i l a r  t o  t h a t  f o u n d  f o r  n i t r a t e  
r e s p o n s e .
The membrane MED4 showed t w o - s i d e d  b e h a v i o u r  when 
us e d  as  a c h l o r i d e  e l e c t r o d e  membrane ,  s i m i l a r  t o  t h a t  
e x p e r i e n c e d  f o r  n i t r a t e .  The s h i n y  s i d e  o f  t h e  membrane
_ 'ishowed N e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o  c h l o r i d e  s o l u t i o n s  f r o m  10
- 4  - 3  - 5  - 3t o  1 0  m o l  dm and  u s e f u l  r e s p o n s e  t o  1 0  m o l  dm
The m e d i a t o r  o b v i o u s l y  l e n d s  some p r o p e r t y  t o  t h e  membrane
w h i c h  i m p r o v e s  s e n s i t i v i t y  t o  c h l o r i d e  i o n s .  The r e s p o n s e
t o  c h l o r i d e  i o n s  o f  membranes p r e p a r e d  w i t h  m e d i a t o r ,
by  e i t h e r  one  o r  t w o - s t a g e  p r e p a r a t i o n ,  i s  s u p e r i o r  t o  t h e
r e s p o n s e  o f  u n m e d i a t e d  m em branes .  The e x c e l l e n t  r e s p o n s e
o f  t h e  s h i n y  s i d e  o f  MED4 d e m o n s t r a t e s  t h a t  m e d i a t o r  i s
p r e s e n t  t h r o u g h o u t  t h e  m embrane .  I f  t h e  m e d i a t o r  s o l u t i o n
had n o t  p e r m e a t e d  t h e  membrane t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  s h i n y ,
u n m e d i a t e d  s i d e  w o u ld  be s i m i l a r  t o  t h e  r e s p o n s e  o f  3UNE2
and 3UNE3 ( F i g u r e  5 . 8 ) .  H o w e v e r ,  t h e  p u r p o s e  o f  i n c l u d i n g
t h e  m e d i a t i n g  m a t e r i a l  was t o  im p r o v e  t h e  s e l e c t i v i t y  o f
t h e  membranes t o  n i t r a t e .  The r e s p o n s e  o f  MED4 t o  c h l o r i d e
- 2  - 3i o n s  was s t r o n g l y  i n t e r f e r e d  w i t h  by  10  m o l  dm NaNO^
s o l u t i o n  ( F i g u r e  5 . 1 0 ) .  The d u l l  s i d e  o f  t h e  membrane
showed p o o r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  and  c h l o r i d e  i o n s .
The m a s t e r  membrane MED5, showed p o o r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e
s o l u t i o n s ,  F i g u r e  5 . 1 1  b u t  l i n e a r  r e s p o n s e  t o  c h l o r i d e
-1  - 4s o l u t i o n s  w i t h  s l o p e  o f  a p p r o x i m a t e l y  40m\J 10 t o  10 m o l
dm” ^ .  The r e s p o n s e  t o  c h l o r i d e  w a s . s t r o n g l y  i n t e r f e r e d
- 2  - 3w i t h  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  10 m o l  dm MaNO^. The d u l l  
m e d i a t e d  s i d e  o f  t h e  membrane showed p o o r  r e s p o n s e .  Thus  
i t  seems d o u b t f u l  i f  t h e  compounds a r e  w o r t h y  o f  f u r t h e r  
p u r s u i t .  Such e v i d e n c e  as  t h e r e  i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e y  
e nh anc e  r a t h e r  t h a n  s u p p r e s s  r e s p o n s e  t o  c h l o r i d e  i o n s .
5 . 5 . 2  The R esponse  o f  Membranes t o  S u l p h a t e .
The m a s t e r  membranes MAY10 and  0U(\IE2 w e re  c o n d i t i o n e d  
-1  - 3i n  10 m o l  dm ^ £ 5 0 ^  f o r  a m in imum  o f  24  h o u r s .  The
r e s p o n s e  o f  t h e  membranes t o  s t a n d a r d  s o l u t i o n s  o f
l ^ S O ^  was e v a l u a t e d  u s i n g  t h e  P h i l i p s  IS561 e l e c t r o d e  b o d y
and t h e  m e th o d  o u t l i n e d  i n  S e c t i o n  3 . 2 . 2 . 4 .  The  m a s t e r
-1  - 5membrane 3UNE2 showed N e r n s t i a n  r e s p o n s e  10 t o  10 m o l  dm
b u t  t h e  r e s p o n s e  o f  MAY10 showed some d e t e r i o r a t i o n  b e l o w
10~ 4  m o l  dm- ^ .  The r e s p o n s e  o f  MAY10 t o  s u l p h a t e  i o n s  i n
- 2  - 3t h e  p r e s e n c e  o f  10 m o l  dm KC1 was v e r y  p o o r ,  t h e  e x t e n t  
o f  i n t e r f e r e n c e  i s  shown i n  F i g u r e  5 . 1 2 .
5 . 5 . 3  C o n c l u s i o n
P o ly m e r  membranes p r e p a r e d  w i t h  c o v a l e n t l y  b o u n d  
q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s  showed a c c e p t a b l e  r e s p o n s e  t o  
n i t r a t e  o r  s u l p h a t e  i o n s  a f t e r  a p p r o p r i a t e  c o n d i t i o n i n g ,
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I he r e s p o n s e  o f  m a s t e r  membrane MED5 t o  c h l o r i d e  s t a n d a r d  
s o l u t i o n s  a f t e r  c o n d i t i o n i n g  i n  NaCl s o l u t i o n .
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The  r e s p o n s e  o f  m a s t e r  membranes MAY10 and  JUIME2 t o  
s u l p h a t e  s t a n d a r d  s o l u t i o n s  a f t e r  c o n d i t i o n i n g  i n
— 1 "Z
1 0 ”  m o l  dm”  NagSQ^.
b u t  p o o r  r e s p o n s e  t o  c h l o r i d e  i o n s .  The s e l e c t i v i t y  
o f  t h e  membranes f o r  t h e  i o n s  n i t r a t e ,  s u l p h a t e  a nd  c h l o r i d e  
was v e r y  p o o r .  The i n t r o d u c t i o n  o f  o - n i t r o p h e n y i - a A u n d e c y l e n y l  
e t h e r  g r o u p s  i n  t h e  p o l y m e r ,  e i t h e r  as  e n t a n g l e d  s o l v e n t  
m e d i a t o r  o r  c o v a l e n t l y  b o u nd  t o  t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e ,  
en h a n c e d  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  membranes t o  c h l o r i d e  i o n s .
The m e d i a t i n g  m o l e c u l e s  d i d  n o t  e n h a n c e  t h e  s e l e c t i v i t y  
o f  t h e  membranes t o  c h l o r i d e  o r  n i t r a t e .
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The a r a l d i t e  Membrane
5 . b The A r a l d i t e  E l e c t r o d e
The membranes p r e p a r e d  i n  t h e  e a r l y  p a r t  o f  t h i s  
w o rk  w e re  e v a l u a t e d  u s i n g  an " i n  h o u s e "  d e s i g n  e l e c t r o d e  
b o d y ,  S e c t i o n  3 . 2 . 1 . 2 ,  F i g u r e  3 . 2 .
I n t e r c h a n g e a b l e  s e n s o r  u n i t s  w e re  c o n s t r u c t e d  by  
a t t a c h i n g  t h e  p o l y m e r  t o  PVC t u b i n g  u s i n g  an e p o x y  r e s i n  
a d h e s i v e .  To e x a m in e  t h e  i n e r t n e s s  ( o r  o t h e r w i s e )  o f  t h e  
e p o x y  r e s i n  a d h e s i v e s ,  s e n s o r  u n i t s  w e re  c o n s t r u c t e d  f r o m  
c r o s s - l i n k e d  SBS membranes p r e p a r e d  w i t h o u t  QAS. T he se  
membranes w e re  c o n d i t i o n e d  and  f o u n d  t o  show v e r y  l i t t l e  
r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  s o l u t i o n s ;  29mV change  i n  p o t e n t i a l  o v e r  
4 d e c a d e s .  The e p o x y  r e s i n  was a l s o  e v a l u a t e d  f o r  n i t r a t e  
r e s p o n s e .  Membranes we re  p r e p a r e d  by s p r e a d i n g  t h e  m i x t u r e  
o f  a d h e s i v e  and h a r d e n e r ,  w h i c h  f o r m  t h e  e p o x y  r e s i n  ( A r a l d i t e ,  
C ib a  G e ig y  P l a s t i c s  and  A d d i t i v e s  Company, D u x f o r d ,  C a m b r i d g e ) ,  
e v e n l y  o v e r  a f i l m  o f  c e l l o p h a n e .  The a d h e s i v e  was c u r e d  f o r
24 h o u r s  a t  room t e m p e r a t u r e  and  s e n s o r  u n i t s  w e re  t h e n
p r e p a r e d  (a s  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y ,  S e c t i o n  3 . 2 . 1 . 3 ) ,  and  
c o n d i t i o n e d .  These  A r a l d i t e  membranes showed no r e s p o n s e  a f t e r  
an i n i t i a l  c o n d i t i o n i n g  o f  24 h o u r s ,  b u t  a f t e r  two weeks
c o n d i t i o n i n g  a N e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  s o l u t i o n s  was
-1  - 4  - 3f o u n d  i n  t h e  r a n g e  10 t o  10 m o l  dm . The membranes
s u f f e r e d  l i t t l e  i n t e r f e r e n c e  f r o m  1 0 ~^ m o l  dm~^ b u f f e r  o r
- 3  - 3s u l p h a t e  s o l u t i o n s ,  b u t  1 0  m o l  dm c h l o r i d e  s o l u t i o n s
- 2  - 3c a u s e d  i n t e r f e r e n c e  b e l o w  1 0  m o l  dm n i t r a t e  as  shown i n  
F i g u r e  5 . 1 3 .  The r e s p o n s e  o f  t h e  membranes was s t a b l e  and
I
r e p r o d u c i b l e  and t h e  r e s p o n s e  t i m e s  e q u i v a l e n t  t o  SB5
m em b ran es .  T hese  A r a l d i t e  membranes w e re  f o u n d  t o  ha ve  u s e f u l
l i f e t i m e s  o f  no more  t h a n  2 m o n t h s .
A b r i e f  l i t e r a t u r e  s u r v e y  r e v e a l e d  t h e  u s e  o f  e p o x y  r e s i n s
as  t h e  s u p p o r t i n g  m a t r i x  i n  a number  o f  m em branes .  A r a l d i t e
r e s i n  was u s e d  t o  s u p p o r t  a n i t r o n  n i t r a t e  p r e c i p i t a t e  i n  t h e
118p r e p a r a t i o n  o f  a membrane e l e c t r o d e  . T h i s  n i t r o n  e l e c t r o d e
-1  - 4  - 3showed l i n e a r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  i n  t h e  r a n g e  1 0  - 1 0  m o l  dm
w i t h  a s l o p e ,  o f  50mV. An a r a l d i t e  b a s e d  membrane has  been
119p r e p a r e d  f r o m  c r y s t a l l i n e  a n t i m o n i c  ( V ) a c i d
A n t i m o n i c  a c i d  i s  a c a t i o n  e x c h a n g e r  w h i c h  shows s e l e c t i v i t y  
f o r  c a t i o n s  w i t h  a c r y s t a l  i o n i c  r a d i i  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 1 nm.
The e l e c t r o d e  was e x p e c t e d  t o  be s e l e c t i v e  f o r  c e r t a i n  a n i o n s ,  
b u t  a c t u a l l y  showed a n e a r - l \ l e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e .
The e l e c t r o d e s  w e re  c o n d i t i o n e d  i n  0 .1M  s a l t  s o l u t i o n  f o r
1 2015 d a y s .  A c o a t e d - w i r e  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  was p r e p a r e d  
f r o m  a l i q u i d  i o n - e x c h a n g e r  and  an e p o x y  r e s i n  g a v e  a M e r n s t i a n  
r e s p o n s e  t o  n i t r a t e .
1 21C o m m e r c ia l  e p o x y  r e s i n s  a r e  b a s e d  on t h e  
d i g l y c i d y l  e t h e r  o f  b i s p h e n o l  A ( 2 ) and i t s  o l i g o m e r s : -
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The r e a c t i o n  o f  an epoxy  r e s i n  w i t h  an a l i p h a t i c  a m in e  
h a r d e n e r .
The e s s e n t i a l  c o m p o n e n ts  a r e  an o r g a n i c - m o l e c u l e  
c o n t a i n i n g  turn o x i r a n e  g r o u p s ,  e . g .  ( 2 ) and a c u r i n g  a g e n t  
a b l e  t o  p r o d u c e  l i n e a r  p o l y m e r i s a t i o n  o r  c r o s s - l i n k i n g  by  
r e a c t i o n  w i t h  t h e s e  g r o u p s .  The c u r i n g  a g e n t  i s  com mon ly  
an a m in e  w h ic h  i s  u s u a l l y  p r e s e n t  a t  5 t o  10 p a r t s  p e r  100 
p a r t s  o f  r e s i n .  A l i p h a t i c  a m in e s  a c t  r a p i d l y  a t  room 
t e m p e r a t u r e  and a r e  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  g r o u p  o f  h a r d e n e r s  
f o r  e p o x y  r e s i n s .  The t i t r a t a b l e  h y d r o g e n s  o f  t h e  p r i m a r y  
and s e c o n d a r y  am ine  g r o u p s  r e a c t  w i t h  t h e  e p o x i d e  g r o u p s  u n t i l  
a l l  t h e  a m in e s  a r e  t e r t i a r y  as  shown i n  F i g u r e  5 . 1 4 .  The 
t e r t i a r y  a m in e s  may c a t a l y s e  t h e  h o m o p o l y m e r i s a t i o n  r e a c t i o n .
They i n d u c e  c r o s s - l i n k i n g  by  b e h a v i n g  as  an a n i o n i c  
p o l y m e r i s a t i o n  c a t a l y s t  b u t  do n o t  r e a c t  d i r e c t l y  w i t h  t h e  
e p o x y  r e s i n s  ( F i g u r e  5 . 1 5 ) .
The r e s p o n s e  o f  A r a l d i t e  membranes t o  n i t r a t e  i s  l e s s
s u r p r i s i n g  when t h e  f o r m u l a t i o n  o f  t h e s e  e p o x y  r e s i n s  i s
106c o n s i d e r e d .  A g r a w a l  and  Abe , a t t r i b u t e  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  
a n t i m o n i c  a c i d  e l e c t r o d e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  q u a t e r n a r y  c e n t r e s  
i n  t h e  p o l y m e r .  Q u a t e r n a r y  n i t r o g e n s  may f o r m  d u r i n g  t h e  
h a r d e n i n g  o f  t h e  ep o x y  r e s i n ,  b u t  may o c c u r  i n  t h e  p o l y m e r  
d u r i n g  i t s  e x t e n d e d  c o n d i t i o n i n g .  S e v e r a l  c o m m e r c i a l  e p o x y  
a d h e s i v e s  w e re  u s e d  t o  p r e p a r e  p o l y m e r  membranes and  s i m i l a r  
r e s p o n s e s  w e re  o b t a i n e d .  The r e s p o n s e  o f  c o n d i t i o n e d  e p o x y  r e s i n s  
t o  n i t r a t e  i o n s  makes them u n s u i t a b l e  m a t e r i a l s  f o r  ISE 
c o n s t r u c t i o n .  Thus c a r e  m us t  be t a k e n  i n  e v a l u a t i n g  resu l ts  
from other w o r k e r s  who have  u s e d  e p o x y  r e s i n s  i n  e l e c t r o d e  
c o n s t r u c t i o n  o r  membrane f o r m u l a t i o n -
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H o m o p o l y m e r i s a t i o n  r e a c t i o n  c a t a l y s e d  by  a 
t e r t i a r y  a m in e  g r o u p .
CHAPTER 6
C o n c l u s i o n  and  S u g g e s t i o n s  f o r  F u t u r e  Work
P o ly m e r  membranes w i t h  c o v a l e n t l y  b o u n d  QAS w e re  
p r e p a r e d  by  a num be r  o f  m e th o d s .  The p o l y m e r s  w e re  e v a l u a t e d  
as  membranes f o r  l o n g - l i v e d ,  r o b u s t ,  n i t r a t e  s e l e c t i v e  
e l e c t r o d e s .  S e v e r a l  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  membranes 
we re  a s s e s s e d  i n c l u d i n g  t h e  am oun t  o f  c o v a l e n t l y  b o u n d  n i t r o g e n  
and  t h e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y .  The e l e c t r o a n a l y t i c a l  and  
p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  membranes and  t h e  m e th o d s  o f  
e v a l u a t i o n  w i l l  be r e v i e w e d  h e r e ,  h i g h l i g h t i n g  t h e  i m p l i c a t i o n  
o f  t h e s e  p r o p e r t i e s  on t h e  s t r u c t u r e  and m echan ism  o f  r e s p o n s e  
o f  t h e  p o l y m e r .
6 .1 The C r o s s - l i n k e d  D e n s i t y  C a l c u l a t i o n s .
The c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  t h e  p o l y m e r  membranes
was c a l c u l a t e d  f r o m  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  m e a s u r e m e n ts  u s i n g
t h e  F l o r y - R e h n e r  e q u a t i o n  3 - 1 6 ,  as  d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  3 . 3 .
108A num ber  o f  a p p r o x i m a t i o n s  t o  t h e  s t a n d a r d  m e th o d  w e re  
u s e d  and t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e s e  on t h e  f i n a l  r e s u l t s  w i l l  
now be d i s c u s s e d .
6 . 1 . 1  The E q u i l i b r i u m  S w o l l e n  W e i g h t .
The s w o l l e n  w e i g h t  o f  t h e  p o l y m e r  was d e t e r m i n e d  by  
a s i n g l e  m e a s u re m e n t  f o r  each  s a m p le ,  a f t e r  im m e r s i o n  i n  
h e p t a n e  f o r  24 h o u r s .  The e q u i l i b r i u m  s w o l l e n  w e i g h t  i s  
d e t e r m i n e d  by  c y c l e s  o f  s w e l l i n g  and  d r y i n g ,  u n t i l  a c o n s t a n t  
w e i g h t  o f  d r y  s a m p le  i s  a c h i e v e d .  The s o l v e n t  r e m o v e s  a l l  
u n c r o s s - l i n k e d  m a t e r i a l  f r o m  t h e  p o l y m e r ,  hen ce  t h e  f i n a l  
s w o l l e n  w e i g h t  i s  d e t e r m i n e d  o n l y  by  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e
c r o s s - l i n k e d  m a t r i x  l u i t h  t h e  s o l v e n t .  The i n a c c u r a c y  i n t r o d u c e d  
i n t o  t h i s  w o r k ,  by  a d o p t i n g  a l e s s  r i g o r o u s  a p p r o a c h ,  w i l l  
be g r e a t e s t  f o r  p o l y m e r s  w i t h  lo w  l e v e l s  o f  c r o s s - l i n k e d  
m a t e r i a l  and  t h e r e f o r e  h i g h  l e v e l s  o f  u n c r o s s - l i n k e d  m a t e r i a l .  
Any r e s i d u a l  u n c r o s s - l i n k e d  m a t e r i a l  i n  t h e  p o l y m e r  w i l l  
e f f e c t  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  c r o s s - l i n k e d  m a t r i x  w i t h  t h e  
s o l v e n t .  P o l y m e r s  w i t h  lo w  l e v e l s  o f  c r o s s - l i n k e d  m a t e r i a l  
e x h i b i t  t h e  h i g h e s t  s w o l l e n  w e i g h t s .  The p a r a m e t e r s  w h i c h  
r e f l e c t  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m a t r i x  a r e  V2 ( e q u a t i o n  3 - 2 0 )  
t h e  v o lu m e  f r a c t i o n  o f  c r o s s - l i n k e d  m a t e r i a l ,  and  s ( e q u a t i o n  
3 - 1 9 )  t h e  w e i g h t  o f  s w o l l e n  m a t e r i a l  e x p r e s s e d  as  a p e r c e n t a g e  
o f  t h e  o r i g i n a l  w e i g h t .  The V2 and s v a l u e s  f o r  a r a n g e  o f  
m a s t e r  membranes a r e  shown i n  T a b le  6 .1  a l o n g  w i t h  o t h e r  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  p o l y m e r s .  The r e s u l t s  w h i c h  a r e  e x p e c t e d  
t o  be  l e a s t  a c c u r a t e  a r e  t h o s e  f o r  p o l y m e r s  w i t h  l o w  V 2  and  
h i g h  s v a l u e s .
6 . 1 . 2  The P o l y m e r  S o l v e n t  I n t e r a c t i o n  P a r a m e t e r .
The c a l c u l a t i o n  o f  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  u s i n g  
e q u a t i o n  3 - 1 8  r e q u i r e s  t h e  p o l y m e r - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  
p a r a m e t e r
N = - ( l n ( 1 - V 2 ) + V2 +/tV22 ) ( 3 - 1 8 )
Wl ( V2 V 3 .  v 2 / 2 )
The p o l y m e r  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  ^ L = 0 . 5 8 9
109f o r  h e p t a n e  w i t h  SBS p o l y m e r  was u s e d  f o r  t h e  i n i t i a l  
c a l c u l a t i o n s .  An e x a c t  p a r a m e t e r  c o u l d  n o t  be d e r i v e d  f r o m  t h e
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The r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  m^ a nd c r o s s - l i n k e d  
d e n s i t y  d e f i n e d  by  e q u a t i o n  3 - 1 8  when L l = 0 . 5 8 9 .
l i t e r a t u r e  because  o f  t h e  u n iq u e  n a t u r e  o f  t h e  p o l y m e r s .
For  a c c u r a t e  u/ork a p a r a m e t e r  f o r  each  p o l y m e r  f o r m u l a t i o n  
w o u l d  be r e q u i r e d  b e c a u s e  o f  t h e  v a r i a t i o n  i n  t y p e  and  
a m o u n t  o f  QAS and  a l s o  t h e  a d d i t i o n  o f  m e d i a t i n g  m a t e r i a l s  
t o  some membrane f o r m u l a t i o n s .
The i n f l u e n c e  o f  t h e  v a l u e  o f  on t h e  e q u a t i o n  3 - 1 8  
was s t u d i e d  u s i n g  t h e  p r o g r a m  shown i n  A p p e n d i x  2 .  I'he 
r e l a t i o n s h i p  e x p r e s s e d  by  e q u a t i o n  3 - 1 8  was f o u n d  t o  b r e a k  
down a t  lo w  V ^ v a l u e s ,  w h i c h  i n d i c a t e s  t h a t  b e l o w  a c r i t i c a l  
V 2 v a l u e  t h e  p o l y m e r s  a r e  n o t  c o n s i d e r e d  c r o s s - l i n k e d .  The 
c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  and V^ v a l u e s  f o r  JUL- 0 . 3 8 9  a r e  shown 
i n  A p p e n d i x  2 and t h e  r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  V ^ anc* c r o s s - l i n k e d  
d e n s i t y  i s  i l l u s t r a t e d  by  F i g u r e  6 . 1 .  Many o f  t h e  p o l y m e r  
membranes o f  i n t e r e s t  i n  t h i s  s t u d y  w e re  f o u n d  t o  h a v e  v e r y  
l o w  l e v e l s  o f  c r o s s - l i n k e d  m a t e r i a l  and  m e a n i n g f u l  c r o s s -  
l i n k e d  d e n s i t y  c o u l d  n o t  be d e t e r m i n e d  f r o m  e q u a t i o n  3 - 1 8  
u s i n g  t h e  p o l y m e r  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  f o r  BBS 
p o l y m e r .
The r e l a t i v e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  t h e  p o l y m e r s  was 
r e q u i r e d  f o r  c o m p a r i s o n  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  d i f f e r e n t  
p o l y m e r  f o r m u l a t i o n s  and t h e  e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  
o f  t h e  r e s u l t i n g  m a s t e r  m em branes .  I n  o r d e r  t o  d e r i v e  a r a n g e  
o f  r e l a t i v e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  v a l u e s  a num be r  o f v a l u e s  
w e re  s u b s t i t u t e d  i n t o  e q u a t i o n  3 - 1 8  and  t h e  c r o s s - l i n k e d  
d e n s i t y  as a f u n c t i o n  a?JbL was f o l l o w e d  u s i n g  t h e  p r o g r a m  
shown i n  A p p e n d i x  2 ,  when fJL= 0 . 5  a r a n g e  o f  p o s i t i v e
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The r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  v ^  and  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  
d e f i n e d  by  e q u a t i o n  3 - 1 8  uihen y U .= 0 .5 .
c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  r e s u l t s  uias o b t a i n e d  as shoiun i n  
A p p e n d i x  3 .  The r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  V2 a nd c r o s s - l i n k e d  
d e n s i t y  f o r  jJ L  -  0 . 5  i s  shoiun i n  F i g u r e  6 . 2 .
A d j u s t i n g  t h e  p o l y m e r  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  
t o  o b t a i n  a u s e f u l  r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  V2 and  c r o s s - l i n k e d  
d e n s i t y  was c o n s i d e r e d  t o  be j u s t i f i e d  by  t h e  r e s u l t s  o f  
q u a l i t a t i v e  t e s t s  f o r  c r o s s - l i n k i n g .  When JUL- 0 . 5 8 9  t h e  
r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  V2 and  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  f a i l s  
b e l o w  V2 = 0 . 2 3 .  T h i s  b r e a k d o w n  i m p l i e s  t h a t  SBS w i t h  a 
v o lu m e  f r a c t i o n  o f  e l a s t o m e r  l e s s  t h a n  0 . 2 3  i s  n o t  c r o s s - l i n k e d .  
An 1 u n c r o s s - l i n k e d 1 p o l y m e r  r e m a i n s  s o l u b l e  i n  a t  l e a s t  one 
s o l v e n t .  The p o l y m e r s  p r e p a r e d  w i t h  QAS as  shown i n  T a b l e  6 .1  
w e re  c o n s i d e r e d  t o  be c r o s s - l i n k e d  b e c a u s e  o f  t h e i r  i n s o l u b i l i t y  
i n  THF a f t e r  c u r i n g .  T h e r e f o r e ,  a l t h o u g h  t h e  v o lu m e  f r a c t i o n  
o f  c r o s s - l i n k e d  m a t e r i a l  i s  l o w ,  i t  s h o u l d  be p o s s i b l e  t o  
o b t a i n  a c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  v a l u e  f o r  each  p o l y m e r .
The c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  SBS p o l y m e r  c u r e d  w i t h
- 4  - 3tBHP i n i t i a t o r  was 3 . 7 4  x 10 m o le s  o f  c r o s s - l i n k s  cm
- 4c a l c u l a t e d  w i t h  t h e  a d j u s t e d  ^6 6 v a l u e  c om pa red  t o  2 . 2 4  x 10 
m o le s  o f  c r o s s - l i n k s  cm~^ c a l c u l a t e d  w i t h  t h e  R v a l u e  f o r  
SBS i n  h e p t a n e .
The v a l u e s  f o r  v 2 anc* t h e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  t h e  
m a s t e r  membranes w e re  com pared  w i t h  t h e  r e l e v a n t  v a l u e  f o r  a 
s a m p le  o f  SBS (fJL-  0 . 5 0 )  w h i c h  was n o t  c r o s s - l i n k e d .  W i t h  t h e  
e x c e p t i o n  o f  MAY8 a l l  t h e  m a s t e r  membranes w e re  f o u n d  t o  h a v e  
h i g h e r  V^ v a l u e s  t h a n  u n c r o s s - l i n k e d  SBS. The i n a c c u r a c y  
o f  t h e s e  d e t e r m i n a t i o n s  i s  e x p e c t e d  t o  be g r e a t e s t  f o r  v e r y
l o w  V 2 v a l u e s ,  and t h i s  i s  r e f l e c t e d  i n  t h e  r e s u l t s  f o r  
MAY8 . C o m p a r i s o n  o f  V 2 v a l u e s  f o r  MAY8 w i t h  u n c r o s s - l i n k e d  
SBS, i m p l i e s  t h a t  MAYS was n o t  c r o s s - l i n k e d ,  h o w e v e r  a 
q u a l i t a t i v e  s o l u b i l i t y  t e s t  showed MAY8 was c r o s s - l i n k e d  
b u t  SBS was s o l u b l e .
T hese  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  m e a s u re m e n ts  c o u l d  n o t  
be u s e d  f o r  c o m p a r i s o n  w i t h  p u b l i s h e d  d a t a .  C o m p a r i s o n  w i t h  
SBS c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y ,  w h i c h  i s  e x p e c t e d  t o  be  more  
a c c u r a t e  r e s u l t ,  showed t h a t  t h e  m e a s u re m e n ts  w i t h  t h e  
e x c e p t i o n  o f  MAY8 w e re  o f  t h e  r i g h t  o r d e r  o f  m a g n i t u d e .
The c a l c u l a t i o n  o f  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  c o u l d  be  u s e d  m o s t  
e f f e c t i v e l y  f o r  t h e  c o m p a r i s o n  o f  p h y s i c a l  and e l e c t r o a n a l y t i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  a r a n g e  o f  c h e m i c a l l y  i d e n t i c a l  p o l y m e r s ,  f o r  
w h i c h  an a c c u r a t e  jUL v a l u e  c o u l d  be d e t e r m i n e d .  H o w eve r  
t h e s e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  r e s u l t s  d i d  p r o v i d e  a means o f  
c o m p a r i n g  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  and t h e r e f o r e  p o s s i b l e  
c h e m i c a l  s t r u c t u r e s  o f  t h e  p o l y m e r s  p r e p a r e d  i n  t h i s  w o r k ,  
f o r  w h i c h  o t h e r  m e th o d s  o f  p r o b i n g  t h e  s t r u c t u r e  w e re  
u n s u i t a b l e .
6 . 2  The P o l y m e r  S t r u c t u r e
The s t r u c t u r e  o f  t h e  c r o s s - l i n k e d  SBS p o l y m e r  
w i t h  c o v a l e n t l y  bo u n d  QAS i s  d i f f i c u l t  t o  s t u d y  b e c a u s e  o f  
t h e  lo w  l e v e l  o f  QAS i n  t h e  p o l y m e r  m a t r i x .  D i g e s t i o n  o f  t h e  
s o l i d  p o l y m e r  i s  r e q u i r e d  f o r  a n a l y s i s  b e c a u s e  i t  i s  r e n d e r e d  
i n s o l u b l e  by  c r o s s - l i n k i n g .  The a l l y l  u n s a t u r a t i o n  was 
i n d i s t i n g u i s h a b l e  f r o m  t h e  u n s a t u r a t i o n  i n  t h e  p o l y m e r  
when t h i n  p o l y m e r  f i l m s  w e re  s t u d i e d .  A s u i t a b l e  t e c h n i q u e
w i t h  w h i c h  t o  s t u d y  QAS b o n d i n g  t o  t h e  SBS m a t r i x  w o u ld  be  
n . m . r .  u s i n g  a s o l i d  s a m p le ,  b u t  s u i t a b l e  i n s t r u m e n t a t i o n  
was u n a v a i l a b l e .  H o w e v e r ,  t h e  r e s u l t s  o f  K j e l d a h l  a n a l y s i s  
and t h e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  t h e  p o l y m e r s  w e re  o f  u s e  i n  
c o m p a r i n g  d i f f e r e n t  i d e a s  f o r  t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e .
The p r o p e r t i e s  o f  a l l y l  s u b s t i t u t e d  QAS w e re  d i s c u s s e d  
i n  S e c t i o n  2 . 2 .  These  QAS, d e p e n d in g  upon  t h e  num be r  o f  a l l y l  
s u b s t i t u e n t s ,  f o r m  l i n e a r  w a t e r  s o l u b l e  p o l y m e r s  o r  c r o s s -  
l i n k e d  i n s o l u b l e  p o l y m e r s  p r e d o m i n a n t l y  by  a c y c l o p o l y m e r i s a t i o n  
m e c h a n is m .  The s t e r e o c h e m i s t r y  o f  t h e  QAS w i t h i n  t h e  p o l y m e r  
m a t r i x  w i l l  depend  upon t h e  e x t e n t  o f  a l l y l  s u b s t i t u t i o n  and 
s u b s e q u e n t  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t .
M o n o - a l l y l  QAS may o n l y  f o r m  a s i n g l e  c o v a l e n t  
a t t a c h m e n t  ( and  do n o t  f o r m  h o m o p o l y m e r s ) ,  d i a l l y l ,  t r i a l l y l  
and  t e t r a - a l l y l  QAS may f o r m  m u l t i p l e  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  
w h i c h  c o u l d  be i n t e r m o l e c u l a r  o r  i n t r a m o l e c u l a r  w i t h  r e s p e c t  
t o  t h e  SBS m a t r i x  and  c o u l d  i n v o l v e  a c y l c o p o l y m e r i a t i o n  s t e p .
The SBS p o l y m e r  showed i n s i g n i f i c a n t  c r o s s - l i n k i n g  
when c u r e d  w i t h  l o w  l e v e l s  (5%  tBHP i n i t i a t o r ,  b u t  when a QAS 
was p r e s e n t  a c r o s s - l i n k e d . m a t r i x  r e s u l t e d  ( S e c t i o n  4 . 4 ) .  
T h e r e f o r e  t h e  QAS was t h o u g h t  t o  f o r m  t h e  c r o s s - l i n k s  b y  
c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  t o  SBS p o l y m e r  c h a i n s ,  as shown i n  
F i g u r e  6 . 3 .  An i n c r e a s e  i n  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  was e x p e c t e d  
w i t h  i n c r e a s i n g  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  QAS. The c r o s s - l i n k e d  
d e n s i t y  and  t h e  a v e r a g e  c o v a l e n t l y  b o u n d  n i t r o g e n  (^oN w/w 
b y  K j e l d a h l  a n a l y s i s )  f o r  a r a n g e  o f  p o l y m e r s  a r e  shown i n  
T a b l e  6 . 2 .
T a b l e  6 . 2
Compar ison  o f  C r o s s - l i n k e d  D e n s i t y  m i t h  t h e
Amount  o f  C o v a l e n t l y  Bound N i t r o g e n .
M a s t e r
Membrane
A v e ra g e  
/oN 3 
w/uu
C r o s s - l i n k e d
D e n s i t y  ^ 
( M o le s  C r o s s - l i n k s  cm”  )
Number 
( F o r  F i g . 6 . 4 )
tBHPA 0 . 1 6b 8 . 2 8  x 1Q" 5 16
tBHPB 0 . 0 9 4 . 8 2  x 10 - 4 17
tBHPC 0 . 25b 1 . 1 7  x 10 ' 4 18
tBHPD 0 . 2 1 1 . 0 4  x 10 - 4 19
tBHPE 0 . 1 2 b 1 . 1 4  x 1 0 " 4 2 0
tBHPF 0 . 28b 5 . 6 8  x 1 0 ' 4 21
tBHPG 0 . 56b 1 . 6 8  x 1 0 - 5 1
tBHPH 0 . 2 6 4 . 3 4  x 1 0 “ 5 2
tBHPH
(REPEAT)
0 . 2 9 5 . 8 9  x 10 " 6 3
MAY8 0 . 4 3 8 . 5  x I Q ’ 7 4
MAY9 0 . 4 8 9 . 3  x 10 " 6 5
MAY10 0 . 3 8 5 . 8 9  x 10 " 6 6
0UNE1 0 . 2 8 9 . 3  x 10 " 6 1 0
3UNE3 0 . 3 8 3 . 2 5  x 10 " 5 11
3UNE4 0 . 5 0 2 . 7 8  x 1 0 ‘ 5 1 2
JUNE7 0 . 4 7 1 . 1 5  x 10 - 5 13
□ UM E8 0 . 2 3 5 . 8 9  x 1 0 ' 6 14
MED2 0 . 2 2 4 . 5 7  x 10 - 6 15
MED3 0 . 1 6 4 . 5 7  x 10 “ 6 7
MED4 0 . 1 6 1 . 3 9  x 10 - 5 8
MED5 0 . 3 0 9 . 3  x 10 ‘ 5 9
a .  K j e l d a h l  A n a l y s i s  a f t e r  S o l v e n t  E x t r a c t i o n .
b .  P o l y m e r s  A n a l y s e d  w i t h o u t  E x t r a c t i o n .
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F i g . 6 . 3  C r o s s - l i n k i n g  r e a c t i o n s  and c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  
o f  a l l y l  s u b s t i t u t e d  q u a t e r n a r y  ammonium s a l t s .
R O U T E  I I .
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2
. 3  ( c o n t i n u e d )  C r o s s - l i n k i n g  r e a c t i o n s  a nd  c o v a l e n t
a t t a c h m e n t  o f  a l l y l  s u b s t i t u t e d  q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t s .
R O U T E  III.
R*+ (C I^=C H — CH2)X NR X
R — CH2— CH — CH2— NR4_x X 
( C ^ = C H - C H 2 ) ^
cyclopolymerisation
M/
R — CH2— CH
4 - x
Covalent
Attachment
Chain
Propagation
F i g . 6 . 3  ( c o n t i n u e d )  C r o s s - l i n k i n g  r e a c t i o n s  and c o v a l e n t
a t t a c h m e n t  o f  a l l y l  s u b s t i t u t e d  q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t s .
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F i g . 6 . 4
The r e l a t i o n s h i p  be t iueen  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  and 
c o v a l e n t l y  bound  n i t r o g e n .
The r e l a t i o n s h i p  be t iueen  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  and  
• c o v a l e n t l y  b o u n d  n i t r o g e n  i s  shown i n  F i g u r e  6 . 4 .  The 
p o i n t s  a r e  w i d e l y  s c a t t e r e d ,  p o s s i b l y  b e c a u s e  no a c c o u n t  has  been  
t a k e n  o f  t h e  a m oun t  o f  i n i t i a t o r  o r  t h e  p r e s e n c e  o f  m e d i a t o r  
i n  t h e  p o l y m e r s ,  b o t h  w i l l  i n f l u e n c e  c r o s s - l i n k i n g .  The 
e x p e c t e d  t r e n d  o f  i n c r e a s i n g  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  w i t h  
i n c r e a s e  i n  c o v a l e n t l y  b o u n d  n i t r o g e n  i s  r e p r e s e n t e d  b y  
l i n e  CD. H o w e v e r ,  many o f  t h e  p o i n t s  a r e  a c c o u n t e d  f o r  by  
l i n e  AB, w h i c h  r e p r e s e n t s  a d e c r e a s e  i n  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  
w i t h  i n c r e a s e  i n  c o v a l e n t l y  b o u n d  n i t r o g e n .  T he se  tw o  o p p o s i n g  
t r e n d s  and t h e i r  p o s s i b l e  c o n s e q u e n c e  f o r  t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e  
a r e  r e v i e w e d  b e l o w .
P o ly m e r s  w i t h  h i g h  l e v e l s  o f  c o v a l e n t l y  b o u n d  n i t r o g e n  
show l o w e r  t h a n  e x p e c t e d  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y ,  t h e r e f o r e  a 
d i f f e r e n t  m echan ism  o f  QAS a t t a c h m e n t  c o u l d  be  t a k i n g  p l a c e  
when h i g h  p e r c e n t a g e s  o f  n i t r o g e n  a r e  p r e s e n t .  I t  i s  p o s s i b l e  
t h a t  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  QAS o c c u r s ,  a t  b o t h  h i g h  and  l o w  
l e v e l s  o f  c o v a l e n t l y  b o u n d  n i t r o g e n ,  w i t h o u t  p r o m o t i n g  
e f f e c t i v e  c r o s s - l i n k i n g  a nd  t h a t  an y  c r o s s - l i n k i n g  w h i c h  i s  
o b s e r v e d  i s  c a u s e d  by  tBHP i n i t i a t o r .  Howeve r  t h i s  i s  i n c o n s i s t e n t  
w i t h  t h e  o b s e r v e d  b e h a v i o u r  o f  SBS c u r e d  w i t h  tBHP i n  t h e  
a b s e n c e  o f  QAS.
An a l t e r n a t i v e  m echan ism  f o r  t h e  i n c r e a s e d  c o v a l e n t  
a t t a c h m e n t  o f  QAS w i t h o u t  i n c r e a s e d  e f f e c t i v e  c r o s s - l i n k i n g  
c o u l d  i n v o l v e  h o m o p o l y m e r i s a t i o n  o f  t h e  QAS w i t h i n  t h e  SBS 
m a t r i x .  When h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  QAS a r e  p r e s e n t  i n  t h e
p o l y m e r  m a t r i x  t h e  d o m in a n t  r e a c t i o n  c o u l d  be  
c y c l o p o l y m e r i s a t i o n  o f  t h e  QAS and t h u s  c h a i n  p r o p a g a t i o n  
b y  r e a c t i o n  w i t h  a n e i g h b o u r i n g  QAS. The c h a i n  p r o p a g a t i o n  
s t e p  c o u l d  b e g i n  a n d / o r  t e r m i n a t e  w i t h  an SBS l i n k a g e ,  and  
c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  t h e  p r o p a g a t i n g  c h a i n  c o u l d  a l s o  o c c u r  
t h r o u g h  t h e  a d d i t i o n a l  u n s a t u r a t i o n  i n  t h e  t r i a l l y l  and  
t e t r a - a l l y l  d e r i v a t i v e s .
The f o r m a t i o n  o f  an i n d e p e n d e n t  h o m o p o ly m e r  
( u n a t t a c h e d  t o  t h e  SBS m a t r i x )  i s  a f u r t h e r  p o s s i b i l i t y .  H o w eve r  
t h i s  i s  c o n s i d e r e d  t o  be u n l i k e l y  f o r  t r i a l l y l  QAS when t h e  
r e s u l t s  o f  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  and K j e l d a h l  a n a l y s i s  a r e  
t a k e n  i n t o  a c c o u n t .  I f  s u c h  a p o l y m e r  f o r m e d  f r o m  
d i a l l y l d i e t h y l a m m o n i u m  b r o m id e  o r  c h l o r i d e  and t h u s  was o n l y  
e n t a n g l e d  w i t h i n  an SBS m a t r i x ,  m e t h a n o l  e x t r a c t i o n  p r i o r  t o  
K j e l d a h l  d i g e s t i o n  w o u ld  be e x p e c t e d  t o  rem ove  s u b s t a n t i a l  
a m o u n ts  o f  t h e  l i n e a r  m e t h a n o l  s o l u b l e  p o l y m e r .  H o w e v e r ,  
t h e  m a s t e r  membrane JUNE7 was f o u n d  t o  c o n t a i n  90% o f  t h e  
e x p e c t e d  n i t r o g e n ,  a l t h o u g h  a w id e  v a r i a t i o n  i n  t h e  f o r  
0UNE8 was f o u n d  as shown i n  T a b l e  4 . 6 .  Opaque a r e a s  w e re  
o b s e r v e d  i n  membranes p r e p a r e d  w i t h  DADEAC a f t e r  o v e n  c u r i n g ,  
t h e s e  o p a c i t i e s  d i d  n o t  a p p e a r  t o  be p r e c i p i t a t e d  QAS. H o w e ve r  
t h e  in h o m o g e n e o u s  n a t u r e  o f  t h e  p o l y m e r  c o u l d  r e s u l t  f r o m  
h o m o - p o l y m e r i s a t i o n  o f  DADEAC, QAS. I f  t h e  h o m o p o l y m e r i s a t i o n  
r e a c t i o n  r a t e  i s  r a p i d  com pared  t o  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  w i t h  
SBS, t h e  l i n e a r  QAS p o l y m e r  c o u l d  f o r m  i n  i s o l a t i o n .  The 
K j e l d a h l  a n a l y s i s  o f  t h e  p o l y m e r  i d e n t i f i e d  a r e a s  w h i c h  w e re
d e p l e t e d  o f  n i t r o g e n ,  p o s s i b l y  b e c a u s e  t h e  l i n e a r ,  w a t e r
s o l u b l e ,  QAS, p o l y m e r  was l e a c h e d  f r o m  t h e  SBS m e t t i x .
The r a t e  o f  p o l y m e r i s a t i o n  o f  q u a t e r n a r y  ammonium b r o m i d e s
94i s  l e s s  r a p i d  t h a n  t h e  c h l o r i d e s  , and  may be s i m i l a r  t o  
t h e  r a t e  o f  t h e i r  r e a c t i o n  w i t h  SBS. The b r o m i d e  s a l t s  
w o u ld  f o r m  more c r o s s - l i n k s  w i t h  SBS t h a n  c h l o r i d e s  u n d e r  
t h e s e  r e s t r i c t i o n s .  The t r i a l l y l  QAS a r e  more l i k e l y  t o  
f o r m  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  w i t h  SBS b e c a u s e  o f  t h e  a d d i t i o n a l  
a l l y l  g r o u p s ;  i t  i s  p r o b a b l e  t h a t  t h e  h o m o p o ly m e r  o f  t h e s e  
QAS w o u ld  a l s o  be c r o s s - l i n k e d  and  i n s o l u b l e .
The m a s t e r  membranes tB H P A -F  showed l i t t l e  o r  no 
r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  s o l u t i o n s ,  t h i s  was a t t r i b u t e d  t o  t h e  
h i g h l y  c r o s s - l i n k e d  n a t u r e  o f  t h e  membranes and  t h e  r e l a t i v e l y  
l o w  l e v e l s  o f  QAS t h e y  c o n t a i n e d  c om pared  t o  t h e  p o l y m e r s  
tBHPH w h i c h  showed s u p e r i o r  e l e c t r o - a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s .
The p o o r  r e s p o n s e  o f  t h e  membranes may a l s o  r e s u l t  f r o m  
i n s u f f i c i e n t  QAS b e i n g  p r e s e n t  t o  f o r m  a c o n d u c t i v e  n e t w o r k  
w i t h i n  t h e  p o l y m e r  m a t r i x  P e r h a p s  t h e  f o r m a t i o n  o f  a r e a s  o f  
QAS p o l y m e r  w i t h i n  t h e  SBS m a t r i x ,  b u t  a l s o  c o v a l e n t l y  b o n d e d  
t o  i t ,  a r e  e s s e n t i a l  t o  t h e  e l e c t r o a n a l y t i c a l  b e h a v i o u r  o f  t h e  
membrane .  T h e r e  may be an o p t im u m  l e v e l  o f  QAS a t  w h i c h  t h e  
t y p e  o f  p o l y m e r i s a t i o n  c h a n g e s ;  t h e  a m o un t  o f  QAS may c o n t r o l  
b o t h  t h e  am oun t  o f  c o v a l e n t l y  b o u nd  n i t r o g e n  and  t h e  t y p e  o f  
c o v a l e n t  a t t a c h m e n t .
The m a s t e r  membrane 3UI\JE4 was p r e p a r e d  w i t h  ATEAB, a 
m o n o - a l l y l  QAS w h ic h  w o u ld  n o t  be e x p e c t e d  t o  f o r m  
h o m o p o ly m e r s .  A l t h o u g h  t h e  m a s t e r  membrane was f o u n d  t o  h a v e  
a h i g h  l e v e l  o f  c o v a l e n t l y  b o u nd  QAS, and  lo w  c o n d i t i o n e d  
r e s i s t a n c e  t h e  i n i t i a l  r e s p o n s e  o f  t h e  membrane was s u b -  
N e r n s t i a n  and  d e t e r i o r a t e d  r a p i d l y .  The c r o s s - l i n k e d  
d e n s i t y  o f  t h e  p o l y m e r  was s i m i l a r  t o  o t h e r  membranes w i t h  
e q u i v a l e n t  l e v e l s  o f  QAS, b u t  was e x p e c t e d  t o  be s i g n i f i c a n t l y  
l o w e r  b e c a u s e  t h e  m o n o - a l l y l  QAS was n o t  e x p e c t e d  t o  f o r m  
m u l t i p l e  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t .  The s i n g l e  a l l y l  g r o u p  p r o b a b l y  
r e a c t s  w i t h  SBS as  shown i n  R o u te  I I  o r  F i g u r e  6 . 3 .  The 
c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  a l t h o u g h  h i g h e r  t h a n  e x p e c t e d ,  was n o t  
s u f f i c i e n t l y  h i g h  t o  p r o h i b i t  r e s p o n s e  when c om pa re d  w i t h  
tB H P A -F .  The p o o r  r e s p o n s e  o f  t h e  m a s t e r  membrane BUNE4 may 
r e s u l t  f r o m  t h e  i s o l a t e d  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  QAS w i t h i n  t h e  
p o l y m e r  m a t r i x ,  a c o n d u c t i v e  n e t w o r k  may n o t  be  f o r m e d .
The membranes r e p r e s e n t e d  by  l i n e  CD i n  F i g u r e  6 . 4 ,  
w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  MED2(/15) and  MED3(7)  showed t h e  m o s t  
e n c o u r a g i n g  e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s .  T hese  p o l y m e r s  
showed t h e  e x p e c t e d  t r e n d  o f  i n c r e a s i n g  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  
w i t h  i n c r e a s i n g  c o v a l e n t l y  bo u nd  n i t r o g e n .  I f  t h e  t y p e  o f  
p o l y m e r i s a t i o n  and  c r o s s - l i n k i n g  does  dep end  upon  t h e  a m o u n t  
o f  QAS p r e s e n t ,  t h e n  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  p o l y m e r s  p r e p a r e d  
w i t h  g r e a t e r  t h a n  15/£ QAS s h o u l d  be e x a m in e d .  The t y p e  o f  QAS 
s h o u l d  be l i m i t e d  t o  t r i a l l y l  q u a t e r n a r y  ammonium b r o m i d e  w h i c h  
p r o d u c e  t h e  m o s t  homogeneous m em branes .
The p r e p a r a t i o n  o f  p o l y m e r  membranes w i t h  
c o v a l e n t l y  b o u nd  QAS r e q u i r e s  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  t o  
o p t i m i s e  t h e  f o r m u l a t i o n  and  p e r h a p s  im p r o v e  t h e  
e l e c t r o a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m em branes .  When a 
hom ogeneous  p o l y m e r  has  been i d e n t i f i e d  w i t h  h i g h  l e v e l s  o f  
c o v a l e n t l y  b o u n d  n i t r o g e n ,  a s e c o n d  m o d i f i c a t i o n  t o  t h e  
s t r u c t u r e  o f  t h e  p o l y m e r  c o u l d  be i n v e s t i g a t e d .  The p o l y m e r s  
c o u l d  be f u r t h e r  c r o s s - l i n k e d  u s i n g  tBHP i n i t i a t o r  s o l u t i o n  
a nd  c u r i n g  a t  6 0 ° C .  A s i n g l e  homogeneous  membrane c o u l d  be 
t r e a t e d  a f t e r  s o l v e n t  c a s t i n g  t o  p r o d u c e  p o l y m e r  s a m p le s  
w i t h  a r a n g e  o f  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y .
6 . 3  S e l e c t i v i t y
The QAS d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  2 . 2 . 1  p r o v i d e d  a r a n g e  o f  
s e n s o r s .  The v a r i a t i o n  i n  t h e  number  o f  a l l y l  s u b s t i t u e n t s  was 
e x p e c t e d  t o  g i v e  v a r i a t i o n s  i n  s t e r e o c h e m i s t r y  b e t w e e n  mono,  
d i ,  t r i  and t e t r a - a l l y l  QAS, i f  t h e  maximum c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  
o c c u r r e d .  The r e m a i n i n g  s u b s t i t u e n t s  on t h e  q u a t e r n a r y  n i t r o g e n  
w e re  a l k y l  g r o u p s  and  v a r i e d  i n  t h e  l e n g t h  o f  t h e  c a r b o n  c h a i n  
C ^ - C ^ .  A r a n g e  o f  QAS w i t h  l o n g e r  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  w o u l d  h a v e  
been p r e f e r r e d  as  s e n s o r s  t o  p r o v i d e  a more  h y d r o p h o b i c  p o l y m e r ,  
b u t  t h e i r  p r e p a r a t i o n  was n o t  a c h i e v e d .  The q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t s  p r e p a r e d  f o r  t h i s  w o rk  w e re  u s e d  i n  a s e r i e s  o f  
m a s t e r  membranes t o  p r o v i d e  e q u i v a l e n t  a m o u n ts  o f  q u a t e r n a r y  
n i t r o g e n  i n  each f o r m u l a t i o n  i n  o r d e r  t o  c o m p a re  t h e  p e r f o r m a n c e  
o f  t h e  QAS as  a n i t r a t e  s e n s o r .  The f o r m u l a t i o n s  a r e  shown i n  
T a b l e  2 . 1 0 .  A p o o r  r e s p o n s e  t o  n i t r a t e  was f o u n d  f o r  d i a l l y l
QAS and membranes p r e p a r e d  w i t h  ATEAB, TAMAB and  TAPAB. The 
p o l y m e r s  p r e p a r e d  m i t h  t h e s e  QAS uiere f o u n d  t o  ha v e  lotu b u t  
s o m e t im e s  l i n e a r  r e s p o n s e s  t o  n i t r a t e  o f t e n  f o l l o w e d  by  
d e t e r i o r a t i o n  o f  t h e  i n i t i a l  r e s p o n s e .  The m o s t  s e n s i t i v e
membranes w e re  p r e p a r e d  f r o m  t h e  QAS, TAAB, TABAB and  TAEAB.
-1  - 4  - 3T he se  QAS shou/ed N e r n s t i a n  r e s p o n s e  f r o m  10 t o  10 m o l  dm
- 5  - 3n i t r a t e  s o l u t i o n  u / i t h  d e c r e a s e d  r e s p o n s e  t o  10  m o l  dm
The s e l e c t i v i t y  o f  t h e s e  QAS v a r i e d  w i t h  t h e  a c t u a l  f o r m u l a t i o n
o f  t h e  p o l y m e r s ,  f o r  e x a m p le  t h e  am oun t  o f  QAS, and  i n i t i a t o r .
The r a n g e  o f  QAS w e re  e x p e c t e d  t o  show s i m i l a r  r e s p o n s e  t o  
n i t r a t e  b u t  some v a r i a t i o n  i n  s e l e c t i v i t y  was e x p e c t e d .
How eve r  a r a n g e  o f  s e n s i t i v i t y  t o  n i t r a t e ,  w h i c h  c o u l d  r e s u l t  
f r o m  t h e  t y p e  o f  p o l y m e r i s a t i o n  w i t h i n  t h e  SBS m a t r i x ,  was f o u n d .
The membranes p r e p a r e d  i n  t h i s  w o r k ,  b y  c o v a l e n t  a t t a c h ­
ment  o f  QAS t o  SBS p o l y m e r ,  w e re  i n f e r i o r  i n  s e l e c t i v i t y  t o  t h e  
P h i l i p s  IS 5 6  membrane E . I . L .  ( l i q u i d  m embrane)  e l e c t r o d e  and
L o r n i n g  l o n - e x c h a n g e r  i n  P V C . ^  The s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  
P o tk . , n a r e  shown i n  T a b le  6 . 3 .  The p o o r  s e l e c t i v i t y  l i m i t sN03C1
t h e  p o s s i b l e  a p p l i c a t i o n s  o f  t h e  e l e c t r o d e s  p r o d u c e d  i n  t h i s  
w o r k .  The r o b u s t  membranes showed l o n g  l i f e t i m e s  a n d  w e re  
i n t e n d e d  f o r  c o n t i n u o u s  m o n i t o r i n g  a p p l i c a t i o n s ,  o r  h o s t i l e  
e n v i r o n m e n t s .  H o w e v e r ,  s u c h  c o n d i t i o n s  w i l l  p r o v i d e  a w i d e  
r a n g e  o f  i n t e r f e r i n g  i o n s  and  t h e  SBS membranes show ed  p o o r  
r e s p o n s e  i n  s o l u t i o n s  o f  common i o n s  s u c h  as c h l o r i d e  and  
s u l p h a t e ,  p h o s p h a t e  b u f f e r  a l s o  s u p p r e s s e d  n i t r a t e  r e s p o n s e .
T a b le  6 .3
S e l e c t i v i t y  C o e f f i c i e n t s
Membrane S e n s o r , p ° tk N03 ,C 1 .
S e l e c t i v i t y
C o e f f i c i e n t
U
M e th o d  and  
S o l u t i o n
M1 TAEAB3 1 . 4 1 x 1CT1 1 0 ” 3 m o l  dm- 3
tBHPH TAEAB3 5 . 6 2 x 1 0 " 1
MAY10 TAEAB3 7 . 9 4 x 1 0 - 2
MED4 TAEAB3  u i i t h  o - n i t r o p h e n y l  
- u j - u n d e c y l e n y l  e t h e r
1 . 1 2
ARALDITE P o s s i b l y  a q u a t e r n a r y  
ammonium s a l t .
2 . 2 4 x 1 0 - 2
E . I . L . E . I . L .  S e n s o r  i n 7 x 1 0 - 3
L IQ U ID  MEMBRANE O - n i t r o p h e n y l - t u - u n d e c y l e n y l
e t h e r
P H IL IP S  PVC QAS 10  z 1 0 “ 1 m o l  dm” 3
1S561 N03 ( s e p a r a t e
s o l u t o n s )
64PVC ELECTRODE t r i - d o d e c y l h e x a d e c y l 5 x 1 0 - 3 5 x 1 0 _1  _ 3
WITH CORNING ammonium n i t r a t e  i n m o l  dm
ION-EXCHANGER n - o c t y l  o - n i t r o p h e n y l
477316 e t h e r
a .  S e n s o r  i s  t h o u g h t  t o  be TAEA+ I\10^ a f t e r  c o n d i t i o n i n g .
- 2  - 3b .  M ix e d  s o l u t i o n  u s i n g  10 m o l  dm c h l o r i d e  i o n  u n l e s s  
a l t e r n a t i v e  s o l u t i o n  o r  m e th o d  i s  s p e c i f i e d .
The s u b - N e r n s t i a n  r e s p o n s e  o f  a l l  SBS membranes t o
- 4  - 5  - 3d i l u t e  s o l u t i o n s  f r o m  10  t o  1 0  m o l  dm c o u l d  r e s d l t
f r o m  t h e  d i f f u s i o n  o f  c o n d i t i o n i n g  s o l u t i o n  f r o m  t h e  p o l y m e r
m a t r i x ,  u jh ic h  vuould c r e a t e  a h i g h  l o c a l  c o n c e n t r a t i o n  o f
n i t r a t e  a t  t h e  m e m b ra n e / s a m p le  i n t e r f a c e .
A num be r  o f  membranes w e re  c o n d i t i o n e d  i n  c h l o r i d e  o r
s u l p h a t e  s o l u t i o n s .  A l l  u n m e d ia t e d  membranes w i t h  t h e  e x c e p t i o n
o f  3UNE8 w h i c h  was p r e p a r e d  f r o m  DADEAC, p r o d u c e d  p o o r
r e s p o n s e  t o  c h l o r i d e  as  shown i n  F i g u r e s  4 . 1 1  and  4 . 1 2  b u t  tw o
membranes showed N e r n s t i a n  r e s p o n s e  t o  s u l p h a t e  s o l u t i o n s  as
shown i n  F i g u r e  5 . 1 1 .  However  t h e  p o o r  s e l e c t i v i t y  o f  t h e
membranes f o r  b o t h  s u l p h a t e  and c h l o r i d e  w o u ld  p r o h i b i t  t h e i r
us e  i n  e l e c t r o d e s  f o r  t h e s e  i o n s .
The i n t e n t i o n  o f  t h i s  w o rk  was t o  p r e p a r e  a n i t r a t e
s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  w i t h  c o v a l e n t l y  b o u n d  s e n s o r s .  A s u i t a b l e
p o l y m e r  m a t r i x  was p r e p a r e d  w h i c h  showed s e n s i t i v i t y  t o  n i t r a t e
b u t  p o o r  s e l e c t i v i t y .
6 . 4  M e d i a t o r s  f o r  P o l y m e r  M em branes .
M e d i a t o r s  h a v e  been used  t o  im p r o v e  t h e  s e l e c t i v i t y  
o f  membranes u s e d  i n  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s .  The r o l e  o f  
t h e  m e d i a t o r  w i t h i n  t h e  p o l y m e r  m a t r i x  de p e n d s  upon t h e
1 23m echan ism  o f  r e s p o n s e  w h ic h  v a r i e s  w i t h  t h e  t y p e  o f  m em brane .
6 . 4 . 1  S o l i d  I o n  E x c h a n g e r s
G la s s  e l e c t r o d e s  a nd  o t h e r  s o l i d - s t a t e  e l e c t r o d e s  b e h a v e  
as  s o l i d  i o n - e x c h a n g e  r e s i n s .  The t h r e e  d i m e n s i o n a l  l a t t i c e  o f  
e l e m e n t a l  o x i d e s  w h ic h  c o n s t i t u t e s  t h e  g l a s s  membrane r e s p o n d s  
a l m o s t  e x c l u s i v e l y  t o  c a t i o n s .  The o u t e r  l a y e r s  o f  g l a s s  a r e
h y d r a t e d  and  p e r m e a b l e  t o  c a t i o n s  and  f u n c t i o n  as an 
i o n - e x c h a n g e r  when t h e  g l a s s  membrane s e p a r a t e s  s o l u t i o n s ,  
w i t h  a common c a t i o n ,  o f  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s .  The 
s e l e c t i v i t y  o f  t h e  membrane de p e n d s  upon t h e  m o b i l i t y  o f  t h e  
i o n s  and  t h e  i o n - e x c h a n g e  e q u i l i b r i u m  b e tw e e n  t h e  a q u e o u s  
p h a s e  and t h e  m embrane .  The d y n a m ic  r e s p o n s e  t i m e  o f  t h e s e  
s o l i d  s t a t e  e l e c t r o d e s  i s  f a s t e r  t h a n  any  o t h e r  t y p e  o f  
i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e .  Charge  c o n d u c t i o n  t h r o u g h  t h e  
membranes o c c u r s  by  t h e  d i f f u s i o n  o f  c h a r g e d  s p e c i e s .  H oweve r
•f*p a s s a g e  o f  H does  n o t  o c c u r  i n  t h e  g l a s s  pH e l e c t r o d e .  The 
f a s t  r e s p o n s e  t i m e  o f  t h e  s o l i d  s t a t e  e l e c t r o d e s  i s  a t t r i b u t e d  
t o  e q u i l i b r a t i o n  o f  i o n - e x c h a n g e  o c c u r r i n g  o n l y  a t  t h e  s u r f a c e ;  
o n l y  t h e  s e n s o r  d e t e r m i n e s  s e l e c t i v i t y .
6 . 4 . 2  L i q u i d  I o n - E x c h a n g e .
L i q u i d  i o n - e x c h a n g e  membranes a r e  composed o f  a w a t e r  
i m m i s c i b l e  s o l v e n t  w i t h  a s i g n i f i c a n t  c o n c e n t r a t i o n  o f  an 
i o n i s a b l e  s p e c i e s  w h ic h  i s  i n s o l u b l e  i n  w a t e r .  The l i q u i d  
i o n - e x c h a n g e r  s e n s o r s  a r e  m o b i l e ,  u n l i k e  t h e  s o l i d  i o n - e x c h a n g e r  
s i t e s  w h ic h  a r e  f i x e d .  The s e l e c t i v i t y  o f  l i q u i d  i o n - e x c h a n g e r s  
d e p ends  upon t h e  p a r t i t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  i o n  b e tw e e n  w a t e r  
and  t h e  s o l v e n t  a n d  t h e  m o b i l i t y  o f  t h e  d i s s o c i a t e d  i o n s  i n  
w a t e r .  When t h e  i o n - e x c h a n g e r  and i o n  a r e  a l m o s t  c o m p l e t e l y  
d i s s o c i a t e d  t h e  s e l e c t i v i t y  i s  d e t e r m i n e d  t o  a l a r g e  e x t e n t ,  by  
t h e  s o l v e n t .  The s o l v e n t s  us e d  as  m e d i a t o r s  f o r  l i q u i d  
membranes u s u a l l y  have  l o w  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t s ;  t h e  a s s o c i a t i o n  
b e tw e e n  t h e  i o n s  and t h e  s e n s o r s  i s  t h u s  e x p e c t e d  t o  be  
s i g n i f i c a n t .
K i s rs
K i s  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t .i s
The s e l e c t i v i t y  o f  t h e  membrane f o r  a p a r t i c u l a r
i o n  d e p e n d s  upon t h e  p a r t i t i o n  c o e f f i c i e n t  and  t h e  a s s o c i a t i o n  
c o n s t a n t .  The d y n a m ic  r e s p o n s e  t i m e  o f  l i q u i d  membranes i s  
l o n g e r  t h a n  t h e  d y n a m ic  r e s p o n s e  t i m e  f o r  t h e  s o l i d  i o n -
e x c h a n g e r  t y p e s  b e c a u s e  e q u i l i b r a t i o n  b e tw e e n  t h e  s o l u t i o n
and  t h e  b u l k  o f  t h e  membrane n e e d s  t o  t a k e  p l a c e .
6 . 4 . 3  P o l y m e r  M em b ran es .
The r e s p o n s e  t i m e  o f  PVC membranes i s  i n t e r m e d i a t e  b e tw e e n
s o l i d  and l i q u i d  i o n - e x c h a n g e r  m em branes ,  and  p e r m e a t i o n  o f  i o n s
1 24 *125 126t h r o u g h  t h e  b u l k  o f  t h e  m a t r i x  has  been shown t o  o c c u r .  * 9
The membranes p r e p a r e d  i n  t h i s  w o rk  we re  f o u n d  t o  h a v e  
f a s t  r e s p o n s e  t i m e s ,  w h i c h  w e re  s l o w e r  t h a n  s o l i d - s t a t e  
e l e c t r o d e s ,  b u t  v e r y  s i m i l a r  t o  PVC. T h e r e f o r e  m embranes  p r e p a r e d  
i n  t h e  s t u d y ^ l i k e  PVC membranes ^ a r e  t h o u g h t  to* be  i n t e r m e d i a t e  
b e tw e e n  s o l i d - s t a t e  b e h a v i o u r  and  l i q u i d  membrane b e h a v i o u r  b u t  
t h e  s e n s o r s  a r e  f i x e d  l i k e  t h e  g l a s s  e l e c t r o d e .  The membranes 
p r o d u c e d  f r o m  SBS p o l y m e r s  w i t h  c o v a l e n t l y  b o u n d  QAS p r o b a b l y  
b e h a v e  as  s o l i d  i o n - e x c h a n g e r s ,  w i t h  i o n - e x c h a n g e  as  t h e  
d o m in a n t  i n f l u e n c e  on t h e  membrane p o t e n t i a l .  H o w e ve r  t h e  
membranes w i t h  lo w  c r o s s - l i n k i n g  may c o n t a i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  
t h r o u g h o u t  t h e  membrane s t r u c t u r e  ( w a t e r  a c t i n g  as  s o l v e n t  
m e d i a t o r ? )  and  t h e  f l u x  o f  i o n s  i n  t h e  s o l u t i o n  p r o b a b l y  
h i n d e r s  r e s p o n s e ,  and s e l e c t i v i t y .
P r e v i o u s  w o rk  by  t h i s  g r o u p  showed t h a t  a c a l c i u m
s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  p r e p a r e d  f r o m  SBS p o l y m e r  h a v i n g
c o v a l e n t l y  bo u nd  p h o s p h a t e  s e n s o r s ,  showed s i m i l a r  r e s p o n s e
t i m e  b e h a v i o u r  as  g l a s s  e l e c t r o d e s  and Ca i o n s  d i d  n o t
1 27d i f f u s e  t h r o u g h  t h e  b u l k  o f  t h e  membrane . The r e s p o n s e  o f  
t h i s  c a l c i u m  e l e c t r o d e  was a t t r i b u t e d  t o  i o n - e x c h a n g e  i n  t h e  
h y d r a t e d  s u r f a c e  l a y e r s  o f  t h e  p o l y m e r .  C o n s i d e r i n g  t h e  p o s s i b l e  
m e c h a n is m s  o f  r e s p o n s e  t h e r e  a r e  a num be r  o f  m e th o d s  o f  
i n f l u e n c i n g  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  SBS membranes w i t h  
c o v a l e n t l y  b o u n d  QAS.
( i )  A s o l v e n t - m e d i a t o r  w i t h  a s u i t a b l e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  
and  p a r t i t i o n  c o e f f i c i e n t  t o  i m p a r t  n i t r a t e  s e l e c t i v i t y .
( i i )  M o d i f i c a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e .
The f i r s t  o p t i o n  w o u ld  change  t h e  m e c h a n is m  o f  
r e s p o n s e  t o  t h a t  o f  a l i q u i d  membrane,  b u t  w i t h  f i x e d  s i t e s .
The s e c o n d  o p t i o n  w o u ld  f a v o u r  a c l o s e r  a p p r o a c h  to  t h e  
m echan ism  o f  r e s p o n s e  o f  a s o l i d  i o n - e x c h a n g e r .
The f i r s t  o p t i o n  was e x p l o r e d  u s i n g  a t r a d i t i o n a l  
s o l v e n t  m e d i a t o r  f o r  n i t r a t e  e l e c t r o d e s ,  O - n i t r o p h e n y l o c t y l  e t h e r .  
The i m p r e g n a t i o n  o f  c r o s s - l i n k e d  p o l y m e r  d e s t r o y e d  t h e  r o b u s t  
n a t u r e  o f  t h e  c r o s s - l i n k e d  SBS p o l y m e r .  The SBS m a t r i x  does  n o t  
r e q u i r e  p 1 a s t i c i s a t i o n , and  O - n i t r o p h e n y l o c t y l  e t h e r  a c t e d  
as  a p l a s t i c i s e r .  The s o l v e n t  m e d i a t o r  i m p r o v e d  t h e  s e l e c t i v i t y  
o f  t h e  membrane a l t h o u g h  o n l y  a f l e e t i n g  s t u d y  was p e r f o r m e d  
b e f o r e  t h e  membrane d i s i n t e g r a t e d .  The r e s p o n s e  t i m e  o f  t h e  
membranes i n c r e a s e d , s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  m echan ism  o f  r e s p o n s e  
had become e q u i v a l e n t  t o  t h a t  o f  a l i q u i d  m embrane .
The s e c o n d  o p t i o n  was e x p l o r e d  by  c o v a l e n t  
a t t a c h m e n t  o f  a " m e d i a t o r "  w i t h  t h e  same p r o p e r t i e s  as  
O - n i t r o p h e n y l o c t y l  e t h e r ,  b u t  w i t h  s u i t a b l e  f u n c t i o n a l i t y  
f o r  c r o s s - l i n k i n g  r e a c t i o n s .  The c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  
0 - n i t r o p h e n y l - w - u n d e c y l e n y l  e t h e r  t o  t h e  p o l y m e r  m a t r i x  
w i t h  c o v a l e n t l y  bo u nd  QAS d i d  n o t  im p r o v e  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  
t h e  p o l y m e r  f o r  n i t r a t e .  H o w ev e r ,  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  
p o l y m e r  t o  c h l o r i d e  i o n s  was i m p r o v e d .  The p r o p e r t i e s  o f  
0 - n i t r o p h e n y l - w - u n d e c y l e n y l  e t h e r  as a n i t r a t e  p r e f e r r i n g  
medium w e re  n o t  t r a n s f e r r e d  f ro m  t h e  l i q u i d  t o  t h e  s o l i d  
s t a t e  b u t  m o d i f i c a t i o n  o f  r e s p o n s e  was a c h i e v e d .
The d e v e lo p m e n t  o f  l i q u i d  membrane e l e c t r o d e s  was 
a s s i s t e d  by  t h e  e s t a b l i s h e d  t e c h n i q u e s  o f  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  
and m e a s u re m e n t  o f  p a r t i t i o n  c o e f f i c i e n t s .  T h e r e  i s  no r e a d i l y  
a v a i l a b l e  m e t h o d o l o g y  o r  w e l l  e s t a b l i s h e d  m e a s u r e m e n ts  
f o r  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  new membrane m a t e r i a l s  w h i c h  a r e  
e s s e n t i a l l y  s o l i d  -  i . e .  t a i l o r  made p o l y m e r s  f o r  i n d i v i d u a l  
i o n s .
An a l t e r n a t i v e  m e th o d  o f  m o d i f y i n g  t h e  p o l y m e r  s t r u c t u r e
i n  o r d e r  t o  i n f l u e n c e  t h e  s e l e c t i v i t y  and f a v o u r  a s o l i d  i o n -
e x c h a n g e r  m e c h a n is m  w o u ld  be t o  i n c r e a s e  t h e  c r o s s - l i n k e d
d e n s i t y .  The e a r l y  p o l y m e r  membrane ( F i g u r e  4 . 3 )  show ed  a
d i f f e r e n t  p a t t e r n  o f  i n t e r f e r e n c e ,  s i m i l a r  t o  t h a t  shown by
A r a l d i t e  ( F i g u r e  5 . 1 3 ) .  The tBHP membranes showed  s e v e r e
2 _i n t e r f e r e n c e  f r o m  SO^ ( F i g u r e  4 . 6 ) .  The c r o s s - l i n k e d  
d e n s i t y  o f  M1 was e x p e c t e d  t o  be h i g h e r  t h a n  t h e  l a t e r  tBHP
i n i t i a t e d  membrane, because  U\J i r r a d i a t i o n  and ABIN
p r o m o te  SBS c r o s s - l i n k i n g .  The a v e r a g e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y
o f  a t y p i c a l  s o l v e n t  c a s t  U .V .  i r r a d i a t e d  membranes D3 was
f o u n d  t o  be  3 . 3 4  x 10 ” ^ m o le s  c r o s s - l i n k s  cm~^ ( t h i s  membrane
was s e v e r a l  m on ths  o l d  and c r o s s - l i n k i n g  was p r o b a b l y  e n h a n c e d
by  o x i d a t i v e  c r o s s - l i n k a g e s ) .  The s e n s o r  u n i t  and t h e
A r a l d i t e  membrane w e re  more  s e l e c t i v e  f o r  n i t r a t e ,  s u l p h a t e
i o n s  and p h o s p h a t e  b u f f e r  s o l u t i o n  c a u s e d  o n l y  m i n o r  i n t e r f e r e n c e s .
An i n c r e a s e  i n  t h e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  t h e  m a t r i x  may
ha ve  e x c l u d e d  t h e s e  l a r g e r  l e s s  m o b i l e  a n i o n s .  The c r o s s - l i n k e d
d e n s i t y  o f  a s i n g l e  m a s t e r  membrane c o u l d  be v a r i e d  a f t e r
i n i t i a l  p r e p a r a t i o n ,  o r  even a f t e r  i o n - e x c h a n g e  i n  a
s u i t a b l e  s o l u t i o n .  The c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  c o u l d  be  i n c r e a s e d
by t r e a t m e n t  w i t h  tBHP i n i t i a t o r ,  UV i r r a d i a t i o n  o r  h o t -
p r e s s i n g .  The c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  t h e  s a m p le s  c o u l d  t h e n
be com pared  w i t h  p e r f o r m a n c e  o f  t h e  membranes as  i o n - s e l e c t i v e
e l e c t r o d e s .  An im p r o v e m e n t  i n  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  m embranes
f o r  n i t r a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c h l o r i d e  w o u ld  be d i f f i c u l t  t o
a c h i e v e  by  " t i g h t e n i n g  u p "  t h e  m a t r i x .  C h l o r i d e  i s  t h e  s m a l l e r
i o n  o f  t h e  two a nd  p r o b a b l y  more  m o b i l e .  The m o b i l i t y  w o u ld
depend upon a b a l a n c e  b e tw e e n  t h e  s i z e  o f  t h e  i o n  a nd  i t s
c h a r g e  ( c h a r g e  d e n s i t y )  w h i c h  i n f l u e n c e s  t h e  h y d r a t i o n  s h e l l .
The p o l y m e r  membranes p r e p a r e d  by  c o v a l e n t l y  a t t a c h m e n t  
o f  0 - n i t r o p h e n y l - w - u n d e c y l e n y l  e t h e r  g r o u p s  w e re  m ore  s e n s t i v i e  
t o  c h l o r i d e  t h a n  t h e  o r i g i n a l  p o l y m e r s  c o n t a i n i n g  j u s t  t h e  
s e n s o r .  The c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  o f  t h e  m e d i a t o r  m o l e c u l e ,
m o d i f i e d  t h e  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  p o l y m e r  m em branes .  
Howeve r  t h e  i n c r e a s e d  s e n s i t i v i t y  t o  c h l o r i d e  c o u l d  a l s o  ha ve  
been a c h i e v e d  by o t h e r  m o l e c u l e s ,  a n d  c o v a l e n t  a t t a c h m e n t  
o f  a r a n g e  o f  m a t e r i a l s  t o  t h e  p o l y m e r  m a t r i x .  The e l e c t r o -  
a n a l y t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m o d i f i e d  p o l y m e r  c o u l d  t h e n  be 
s t u d i e d  i n  o r d e r  t o  g a i n  some u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  n a t u r e  
o f  s e l e c t i v i t y  i n  t h e s e  n o v e l  m em b ran es .  I n c r e a s i n g  t h e  c r o s s  
l i n k e d  d e n s i t y  o f  t h e  p o l y m e r  w i t h  c o v a l e n t l y  bound  
0 - n i t r o p h e n y l - w - u n d e c y l e n y l  e t h e r  c o u l d  p r o d u c e  a u s e f u l  
c h l o r i d e  s e l e c t i v e  membrane.  I t  w o u ld  a l s o  be i n t e r e s t i n g  t o  
c o m b in e  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  QAS s e n s o r  and  t h e  m e d i a t o r  
m o l e c u l e  i n t o  a s i n g l e  u n i t  and  s t u d y  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
r e s u l t i n g  m e m b ra n e : -
N
o
The i n t e r e s t i n g  r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  A r a l d i t e  membrane
s t i m u l a t e  a number  o f  i d e a s .  The s e l e c t i v i t y  o f  t h e  p o l y m e r  
c o u l d  r e s u l t  f ro m  t h e  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y  o f  t h e  m a t r i x  and 
o p e r a t e  by  s i z e  e x c l u s i o n .  A l t e r n a t i v e l y  t h i s  p o l y m e r ,  l i k e  t h  
g l a s s  o r  o t h e r  s o l i d  s t a t e  e l e c t r o d e ,  may have  a s t r u c t u r e  
s u i t e d  t o  a p a r t i c u l a r  i o n .  The g e n e r a l  s t r u c t u r e  o f  A r a l d i t e
r e s i n  c o u l d  be f u n c t i o n i n g  as a s e n s o r ,  u n l i k e  t h e  membranes 
p r e p a r e d  i n  t h i s  w o rk  w h ic h  have  s e n s o r s  a t t a c h e d  t o  an i n e r t  
m a t r i x .  The A r a l d i t e  s t r u c t u r e  may a l s o  c o n t a i n  t h e  e q u i v a l e n t  
o f  a s o l i d  m e d i a t o r  w h i c h  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  s e n s o r  g r o u p s  
i m p a r t  some s e l e c t i v i t y  t o  t h e  g e n e r a l  m a t r i x .
6 . 5  C o n c l u s i o n
I n  o r d e r  t o  d e v e l o p  a l o n g - l i v e d  n i t r a t e  s e l e c t i v e  
e l e c t r o d e  w i t h  c o v a l e n t l y  b o u nd  s e n s o r  g r o u p s  t o  w i t h s t a n d  
h o s t i l e  c o n d i t i o n s ,  and w h i c h  f u n c t i o n s  as a s o l i d  i o n -  
e x c h a n g e r ,  a more s e l e c t i v e  s e n s o r  g r o u p  i s  r e q u i r e d .  The  
QAS s e n s o r s  u s e d  i n  t h i s  w o rk  p r o d u c e  p o l y m e r s  w i t h  i o n -  
e x c h a n g e  p r o p e r t i e s  b u t  n e g l i g i b l e  s e l e c t i v i t y .  The i m p r o v e m e n t  
o f  s e l e c t i v i t y  by  i m p r e g n a t i o n  w i t h  s o l v e n t  m e d i a t o r s  d e t r a c t s  
f r o m  t h e  p o s s i b l e  l i f e t i m e  o f  t h e  membrane and  t h e i r  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s .  We do n o t  y e t  h a v e  s u f f i c i e n t  u n d e r t a n d i n g  o f  t h e  
i n f l u e n c e  o f  " s o l i d ”  m e d i a t o r s  on s e l e c t i v i t y  t o  m o d i f y  t h e  
p r e s e n t  g e n e r a t i o n  o f  e l e c t r o d e s .  How eve r  t h e  SBS p o l y m e r  
w i t h  c o v a l e n t l y  b o u nd  QAS c o u l d  e v e n t u a l l y  p r o v i d e  n i t r a t e ,  
c h l o r i d e  o r  s u l p h a t e  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e s  i f  t h e  s e l e c t i v i t y  
o f  t h e  membrane was s u i t a b l y  m o d i f i e d .
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APPENDIX 1
BASIC p rog ram m e f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  s ,  v and  c r o s s  
l i n k e d  d e n s i t y ^
90 CLEAR
100 • DIM MSDF'O (6) ,SMF'0(6> ,S(6) ,V2(6> ,XLD(6) ,NXL(6> ,MP0(6> ,MH20<6> ,DF'0<6) 
110 PRINT "INPUT CODE OF MASTER MEMBRANE"
120 INPUT NAMES*
130 PRINT "INPUT NO.OF SAMPLES"
140 INPUT LIM IT
150 FOR B = 1 TO LIM IT
160 PRINT "MASS OF SWOLLEN/DRIED POLYMER"
170 INPUT MSDF'O (B)
ISO NEXT B
190 FOR C = 1 TO LIMIT
200 PRINT "MASS OF SWOLLEN POLYMER?"
210 INPUT SMF’O(C)
220 NEXT C
225 PRINT "TEMP HEPTANE"
226 INPUT THEF'
227 TH = 20 -  THEP
228 PI = 0.68376 + TH *  (8 .5  .* 10 ^ -  4)
240 REM ' Pl= DENSITY OF HEPTANE
250 GOSUB 1000
260 FOR E = 1 TO LIM IT
270 S (E> = (SMF'O(E) -  MSDPO(E)) /  MSDF’O (E)
280 V2CE) = 1 /  (1 + (AVD /  PI) *  S(E>)
281 PRINT "S FACTORS"
282 PRINT S(E)
283 PRINT "V FACTORS"
284 PRINT V2(E>
290 VI = 147.5
300 BL = VI *  <V2(E) (1 /  3) -  (V2(E) /  2) )
310 MU = .589
320 REM MU IS POLYMER SOLVENT PARAMETER 
325 FF = 1 -  V2(E)
330 TL = LOG <FF> + V2(E) + (V2(E) A 2) *  MU
340 XLD(E) = ( -  TL) /  BL
360 NSUM = NSUM + XLD(E)
370 ANXL = NSUM /  E 
380 NEXT E
390 PRINT "CROSSLINKED DENSITY"
400 FOR F = 1 TO LIM IT 
410 PRINT NXL(F)
420 NEXT F
430 PRINT "AVERAGE NO. XLINKS=" s ANXL.
450 F‘R£ 0: END
1000 REM DIM MF'O (6) , MH20 (6) , DF'O (6) •
1110 PRINT "NO. OF SAMPLES FOR DENSITY CALCULATION"
1120 INPUT FINAL
1150 FOR N = 1 TO FINAL
1200 PRINT "MASS OF POLYMER"
1300 INPUT MPO(N)
1400 NEXT N
1500 FOR X = 1 TO FINAL
1600 PRINT "MASS OF WATER DISPLACED"
1700 INPUT MH20(X)
1800 NEXT X
1900 PRINT "TEMP OF WATER"
2000 INPUT TEMP 
2100 T = 25 -  TEMP
2200 DEN = .99707 + y *  <2.32 *  10 ^ 
2300 FOR Y = 1 TO FINAL 
2400 VF'O (Y> = MH20 (Y) /  DEN 
2500 DPO(Y) = MPQ(Y) /  VPO(Y)
2600 SUM = SUM + DF'O(Y)
2700 NEXT Y
2B00 AVD = SUM /  FINAL
2850 PR£ 1
2900 PRINT "MASTER MEMBRANE "NAME* 
3000 PRINT "DENSITY OF SAMPLES"
3100 FOR A = 1 TO FINAL 
3200 PRINT DPQ(A)
3300 NEXT A
3400 PRINT " AVERAGE="; AVD 
3500 RETURN
F Q R T R A I 4 - 1 9 =.:= --rs==~i
x l  i  n k s v x E t  S I c s ^ x lt  n k s Y f i f ^ ~ ~ - ^ ‘-  
oooi ^  ■■■^■-■=-- pg 10 r=n ? ?  r:~ " "
0 0 0 2 V - O v O l ^ r ^0003" A=ALGG(r-yy~ "
0004 B = 0 * 0 * 0 . 5 8 9
0005 C = - ( A+V+B)
Q006i ~ ' / •
0007 E = 072 .... .........
0 0 0 8  ; r  ^ E - v P ^ 4 7 ^ 5 ^ - D ^ ^ _  ~  ;r •-'
0009  ....................G = C /F  '  ...............
0010 v WRITE(5r 100)0 rG-
0011 ' 1 0 0 ~ “ FGRMAT< l X . F 4 . 2 f  IX"? F I  2 >8 )
0012 - i . 10 ‘ CONTINUE
0013  ...... (JALL E X I T    ........................0014V77-. =_; £NEL - ~ ■“ " --; ^ r
>.RUN X L IN K S "  ' .....
0*01 —0*0000000.6^. 0 * 02 -O r0000^023^ 
0.03 -0.00000049 .
0.04 -0.00000083 i
0.05 -0*0000.0125
0>06 -0.00000171
0.07 -0*00000222,,
0.08- -0*00000274- ! 
0*09 -0.00000327 i
0,10- -O »00000378 ! 
0,11 -0,000004.25 j
0 ,12 -L-0* 00000468 i 
0.13 -0*00000502
0,14 -0.0000052& •: 
0,15 . -0*00000538- 
0,16 -0,00000534'-
0 , 17;;, .-0,00000513- 
0,18 -0*00000471-
0.19 -0,00000406.
0,20 -0*00000314
0, 21 . -0 * Q000019L 
0*22 •• -0.00000035 
0,23 0.00000158-
0 * 24:... 7: 0*00000393" 
0.25 _ 0.00000674
0.26 T!: 0.00001004:
0 ,2 7 .... 0,00001389
0.28 1 ,0.00001834. 
0,29 0,00002343..
0 .30  - .Or 00002923~
0,31......0, 00003579._
0.32^. -.0*000043177: 
0 , 3 3 „ .  0,1.00005144-. 
0 * 34u^ - (&00006067€ 
0 ,3 5 ,^ ,0  *-000070.92., 
0 * 36^7.1 0.*-O00082297
.0 . 37 Qu Q0002.48Ar
fcrJ&M;£i£MLG868r= 
0 * 3 9-^.0^00012388^
0.4 Or" 0.00014056
0 .41 .0,00015980
0,42 - 0,00017874
0. 43. 0.00020048
0.44 0 *00022415
0,45 0,00024988
0*46 0.00027782
0*47- 0.00030813
0*48 0*00034095
0,49. 0,00037648
0.50 0.00041489
0.51 . 0.00045638
0.52 0,00050118.
0,53 0,00054950
0*54 0*00060159
0,55 0.00065772 i
0*56 0*00071817 !
Q * 57 0.00078325
0*58 0.00085329.
0,59 0.00092864.
0*60 0*00100969-
0.61 0.00109686
0.62 0,00119059
0,63. 0,00129138
0*64 0.00139977
0.65 0,00151633
0.66 0,00164170
0.67 . 0 *.00177658
0*68 0,00192173
0..69... 0,00207799
a - 7 0 - - 0*-00224629
.0,71 0,00242764.
0,72 0,00262313
Q ..73 ..... ,0*00283417-
07174^ - 0* 00306201-
0*75:: 0. 00330828-.
O; 7£ 0*00357474"
~ Q *27 0 • 0Q386-3"ro
0*00417649:
-0 *2 2 ____0 . 00451A63-,
0>80 0,00483676
0,81 0,00529028
0,82 0,00573117
0, 33 0,00621405
0,84 0.00674439
0 , 8 5 0,00732872
0.86 0.00797488
0 * 8 7 0*00869245
0.88 0,00949324
0* 39 0 , 0 1 0 39 216
0,90 0 »01140826
0<91 0.01256656
0,92 0,01390080
0,93 0,01545806
0,94 0»01730694*
0.95 0.01955331
0,96 0,02237357
0,97 0,02609665.
0.98- 0.03145690;
0.99 0,04078383.
R e s u l t s  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  c r o s s - l i n k e d  d e n s i t y
>RUN XLINKS 
0 .0 1  0 . 0 00 00 0 00
0 . 0 2  0 . 0 0 0 0 0 0 0 2  
0 . 0 3  0 . 0 0 0 0 0 0 0  A;
0 . 0 4  0 . 0 0 0 0 0 0 1 5
0 . 0 5  0 . 0 0 0 0 0 0 3 0
0 . 0 6  0 . 0 0 0 0 0 0 5 3
0 . 0 7  0 . 0 0 0 0 0 0 8 5
0 . 0 8  0 . 0 0 0 0 0 1 2 8  
0 . 0 9  0 . 0 0 0 0 0 1 8 5
0 . 1 0  0 . 0 0 0 0 0 2 5 7
0 . 1 1  0 . 0 0 0 0 0 3 4 "
0 . 1 2  0 . 0 0 0 0 0 4 5 7
0 . 1 3  0« 00000589
0 . 1 4  0 . 0 0 0 0 0 7 4 6
0 . 1 5  0 . 0 0 0 0 0 9 7 0
0 . 1 6  0 . 0 0 0 0 1 1 4 5
0 , 1 7  0 ; 0 0 0 0 1 3 9 3
0 . 1 8  0 . 0 0 0 0 1 6 7 7
0 . 1 9  0 .0 0 0 0 2 0 0 1
0 . 2 0  0 . 0 0 0 0 2 3 6 8
0 , 2 1  0 . 0 0 0 0 2 7 8 2
0 . 2 2  0 . 0 0 0 0 3 2 4 6
0 , 2 3  0 , 0 0 0 0 3 7 6 5
0 . 2 4  0 . 0 0 0 0 4 3 4 3
0 , 2 5  0 ,0 0 0 0 4 9 8 4
0 . 2 6  0 , 0 0 0 0 5 6 9 3
0 , 2 7  0 , 0 0 0 0 6 4 7 5
0 . 2 8  0 . 0 0 0 0 7 3 3 5
0 , 2 9  0 , 0 0 0 0 8 2 7 9
0 . 3 0  0 , 0 0 0 0 9 3 1 2
0 , 3 1  0 ,0 0 0 1 0 4  4 1
0 , 3 2  0 , 0 0 0 1 1 6 7 3
0 , 3 3  0 , 0 0 0 1 3 0 1 3
0 , 3 4  0 , 0 0 0 1 4 4 7 0
0 , 3 5  0 . 0 0 0 1 6 0 5 2
0 . 3 6  0 . 0 0 0 1 7 7  65
0 , 3 7  7 0« 000196.™
0 . 3 8  0 , 0 0 0 2 1 6 2 4
0 , 3 9  0 ,0 0 0 2 3 7 8 9
.5 0 0 . , ,.,
0 . 4 0 0 . 0 0 0 2 6 1 2 3
0 , 4 1 0 , 0 0 0  286 39
0 . 4 2 0 , 0 0 0 3 1 3 4 7
0 , 4 3 0 , 0 0 0 3 4 2 6 0
0 . 4 4 0 . 0 0 0 3 7 3 9 1
0 , 4 5 0 , 0 0 0 4 0 7 5 4
0 , 4 6 0 . 0 0 0 4 4 3 6 4
0, 47 0 , 0 0 0 4 3 2 3 6i 0 ♦ 4 8 0 , 0 0 0 5 2 3 8 8
0 , 4 9 0 , 0 0 0 5 6 8 3 6
0 . 5 0 0 . 0 0 0 6 1 6 0 2
0 , 5 1 0 , 0 0 0 6 6 ^ 0 4
0 , 5 2 0 . 0 0 0 7 2 1 6 6
0,  53 0 , 0 0 0 7 3 0 1 0
0 . 5 4 0 . 0 0 0 8 4 2 6 2
0 , 5 5 0 , 0 0 0 9 0 9 4 3
0 . 5 6 0 . 0 0 0 9 8 0 9 3
0, 57 0 , 0 0 1 0 5 7 4 4
0 . 5 8 0 . 0 0 1 1 3 9 1 8
0,  59 0 , 0 0 1 2 2 6 5 7
0 , 6 0 0 ,0 0 1 3 2 0 0 1
0 , 6 1 0 . 0 0 1 4 1 9 9 1
j 0 , 6 2 0 . 0 0 1 5 2 6 7 4
0 .  63 0 , 0 0 1 6 4 1 0 0
i 0 . 6 4 0 , 0 0 1 7 6 3 2 2
’ 0 ,  65 0 ♦ 0 01894  01
0 .6 6 0 , 0 0 2 0 3 4 0 0
0 , 6 7 0 , 0 0 2 1 8 3 0 9
0 .6 8 0 , 0 0 2 3 4 4 4 7
0 , 69 0 , 0 0 2 5 1 6 5 8
0 .  70 0 , 0 0 2 7 0 1 1 5
0 , 7 1 0« 0 0289 922
0 . 7 2 0 , 0 0 3 1 1 1 9 2
0,  73 6 , 0 0 3 3 4 0 5 4
0 .  74 0 , 0 0 3 5 8 6 4 8
0 , 75 0 ,0 0 3 8 5 1 3 3
0 . 7 6 0 . 0 0 4 1 3 6 8 7
0,  77 0 , 0 0 4 4 4 5 1 0
0 , 7 8 0 , 0 0 4 7 7 8 3 0
0 , 7 9 0 . 0 0 5 1 3 9 0 7
i 0 , 8 0  0 ^ 0 0 5 5 3 0 3 7
0 . 8 1  0 . 0 0 5 9 5 5 6 3
0 , 8 2  . 0 . 0 0 6 4 1 8 8 3
0 , 33 ' ; 0 . 006 9 2 4 6 0
0 , 8 4  ; - 0 , 0 0 7 4 7 8 4 5  
0 , 8 5  0 ♦ 0 0 8 0 8 6 9 0
0 , 8 6  0 , 0 0 8 7 5 7 8 1
0 , 3 7 '  0 , 0 0 9 5 0 0 7 8  
0 . 8 8  0 , 0 1 0 3 2 7 6 5
0 , 3 9  - 0 , 0 1 1 2 5 3 3 2
0 . 9 0  : 0 . 012 2 9 6 8 9
0 . 9 1  0 , 0 1 3 4 8 3 3 8
0 , 9 2  0 . 0 1 4 8 4 6 5 5
0 . 9 3  0 , 0 1 6 4 3 3 5 2
0 . 9 4  0 . 0 1 3 3 1 2 9 0
0 . 9 5  ' 0 , 0 2 0 5 9 0 5 7
0 , 9 6  0 ,0 2 3 4 4 2 9 6 -
0 , 9 7  0 , 0 2 7 1 9 9 0 4
0 . 9 8  0 , 0 3 2 5 9 3 1 6
0 , 9 9  —0 , 0 4 1 3 5 4 8 ?
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